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Heinrich Hertz 
zum hundertsten Geburtstag am 22. 2. 1957 


Von Fritz Bopp und WALTHER GERLACH, Miinchen 


Am 22. Februar 1857 wurde HEINRICH HERTZ ge- 
boren. Nach dem ‚praktischen Jahr‘ ging er im 
Herbst 1877 nach München, um Ingenieurwissen- 
schaften zu studieren; aber‘er beginnt, abgeschreckt 
durch ‚Situationszeichnen, Baukonstruktion, Bau- 
materialien etc.‘‘, das Studium der Naturwissenschaf- 
ten. Mit größten Hemmungen versucht er, seinen 
Eltern diesen Entschluß zu begründen — ‚ich habe 
mir öfters gesagt, daß ich lieber ein bedeutender 
Naturforscher als ein bedeutender Ingenieur, aber 
lieber ein unbedeutender Ingenieur als ein unbedeu- 
tender Naturforscher sein möchte ... Ich fühle, wie 
ich mich den Naturwissenschaften doch ganz und gar 
mit Begeisterung widmen könnte.‘“ Im ersten Seme- 
ster studierte er vor allem Werke großer Mathematiker, 
im zweiten machte er physikalische ‚Anfängerprakti- 
ka“ bei JoLLy an der Universität und bei v. BEZOLD 
an der technischen Hochschule mit. Im dritten 
Semester ging er nach Berlin zu KIRCHHOFF und HELM- 
HOLTZ — und begann bei letzterem die Preisarbeit der 
philosophischen Fakultät, ob sich die Elektrizität mit 
träger Masse bewege, experimentell zu bearbeiten; im 
Januar 1879 ist er im wesentlichen fertig, und am 
4. August wird ihm der Preis zuerkannt. Daneben 
hört er Vorlesungen bei KıRCHHOFF und schreibt mit 
Befriedigung: ‚ein großer Teil dessen was er vorträgt, 
stimmt mit dem überein, was ich mir zu Hause selbst 
entwickelt habe.“ Zu gleicher Zeit schlägt HELM- 
HOLTZ ihm vor, auch die große Preisarbeit der Berliner 
Akademie, ein Problem der Elektrodynamik, zu be- 
arbeiten. — Nur dieser ungewöhnliche Anfang eines 
„Studiums“, das in Wirklichkeit ein erfolgreiches For- 
schen in Neuland ist, sei hier erwähnt. Im Sommer 
1880 wird HERTZ nach der Promotion Assistent bei 
HELMHOLTz am Berliner Physikalischen Institut. Aus 
dieser Zeit stammen unter anderem seine Arbeiten 
„Über die Berührung fester elastischer Körper‘‘ mit 
der Definition der ‚Härte‘, welche in letzter Zeit 
unter anderem durch E. KAPPLERs Arbeiten zu neuer 
Fruchtbarkeit kamen, sowie die Untersuchungen über 
das Verdunsten und die Konstruktion des HERTzschen 
Hygrometers: „so einfach, daß es fast gar nichts 
iat”. 

Sodann beginnt HERTZ mit Untersuchungen auf 
dem Gebiet der Gasentladungserscheinungen: ‚ich 
tummele mich ohne feste Methode auf demselben 
herum“; „ich beschäftige mich den Tag über bis zum 
Abend mit ... den sogenannten GEISSLERSchen Röh- 
ren.‘ Das erste Ergebnis ist in einer kurzen Annalen- 
arbeit „Über eine die elektrische Entladung beglei- 
tende Erscheinung‘ veröffentlicht. Eine kondensierte 
Entladung eines mittelgroßen Induktoriums geht 
zwischen zwei Drahtelektroden über, deren eine inner- 
halb eines mit einer kleinen Öffnung versehenen Glas- 
rohrs liegt; die andere liegt außen am Glasrohr nahe 
der Öffnung. Bei jeder Entladung steigt eine leuch- 
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tende Wolke aus der Glasöffnung hoch, die sich mit 
einer Geschwindigkeit von einigen Metern je Sekunde 
fortbewegt. Sie hat erhebliche Temperatur und Be- 
wegungsenergie — offenbar sind es Modelle der rätsel- 
vollen Kugelblitzerscheinung. 

Sodann wendet er sich dem Problem der ,,Katho- 
denstrahlen‘ zu, wozu er sich vor allem eigenhändig 
eine Hochspannungsbatterie von 1000 Elementen 
baut; „ich arbeite ganz wie ein Fabrikarbeiter“, 
schreibt er seinen Eltern. Die Resultate werden in 
einer großen Arbeit Ende 1883 veröffentlicht — sie 
sind sämtlich falsch, haben aber in verschiedener Be- 
ziehung bedeutende Konsequenzen. Es war damals 
eine Streitfrage, ob eine selbständige Entladung durch 
ein Gas verminderten Drucks kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich ist. HERTZ zeigt, daß ersteres richtig 
ist: er schaltet seinen Körper zwischen Batterie und 
Röhre: Einen ‚Schlag‘ empfinde er nur beim Schlie- 
Ben (und schwächer beim Öffnen) des Stromes, wäh- 
rend des Stromdurchgangs fühle er nur das bei längerer 
Dauer unerträglich werdende Brennen an den Ein- 
trittsstellen des Stromes in den Körper; also könne 
die Entladung nicht intermittierend sein. 

Sodann wiederholte er Versuche über die magneti- 
sche Ablenkung des Kathodenstrahls, die von W. Hır- 
TORF u. a. als ,,elektrodynamische Wirkung“ gedeutet 
war, und suchte nach der reziproken Erscheinung: der 
Ablenkung kleiner Magnetometernädelchen, die außer- 
halb der Entladungsröhre längs des Kathodenstrah- 
les, d.h. längs der geraden Verbindung von der Kathode 
zu dem Fluoreszenzfleck auf der Röhrenwand gegen- 
über der Kathode aufgehängt waren. Er findet keine 
Spur eines magnetischen Feldes des Kathodenstrahls. 
Deshalb, so schließt er, sei auch seine magnetische Ab- 
lenkung kein elektrodynamisches Phänomen, es han- 
dele sich nur um ‚eine ganz äußerliche Analogie“. 
Zum Beweis dienen breit angelegte Versuche, bei wel- 
chen die Anode nahe neben oder sogar im Mittelpunkt 
der scheibenförmigen Kathode angeordnet ist: ein 
äußeres Magnetfeld wird nur in der Nähe dieser Ver- 
bindung nachgewiesen, längs der durch die oft ge- 
schichtete positive Säule verlaufenden gekriimmten 
Strombahn, nicht aber längs des geraden Kathoden- 
strahls. 

Dann wird das schwache Licht des Kathoden- 
strahls behandelt — nicht dieser leuchtet, sondern das 
ihn absorbierende Gas. Es folgen einige sehr nette 
Versuche über die Lichtanregung von Quecksilber- 
dampf, wozu dieser in die Strahlbahn hineindestilliert 
wird (mit Bemerkungen über die Meßbarkeit der Ab- 
sorption von Kathodenstrahlen). Sie führen zu der 
„anfangs gewagt erscheinenden Annahme‘, daß auch 
das Leuchten der Glimmentladung gar nichts mit dem 
elektrischen Strom zu tun habe, sondern eine Folge 
der Absorption ,,der vom Strom erzeugten Kathoden- 
strahlen‘ sei. 
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SchlieBlich wird vergeblich versucht, eine vom 
Kathodenstrahl mitgefiihrte Ladung und eine elektro- 
statische Ablenkung desselben zu finden. Alle experi- 
mentellen Erfahrungen gipfeln in dem Satz: die Ka- 
thodenstrahlen haben keine engere Beziehung zur 
Elektrizität als das Licht einer elektrischen Glüh- 
lampe! 

Sollte — so wird am Schluß noch überlegt — der 
Strahl doch aus elektrischen Teilchen bestehen, so 
kann man berechnen, wie groß deren Geschwindigkeit 
sein müsse, so daß unter den Versuchsbedingungen 
wohl eine magnetische, nicht aber eine elektrostati- 
sche Ablenkung nachweisbarer Größe erfolgt: mehr als 
4,1 x 10! cmsec-!, eine für elektrische Teilchen nicht 
wahrscheinliche Geschwindigkeit. 

Und was sagt die magnetische Ablenkung des 
Kathodenstrahls? Es kann nur eine Wirkung auf 
das Medium, eine Polarisation des Äthers sein. Die 
Kathodenstrahlen sind am nächsten verwandt dem 
Licht. ‚Die Drehung der Polarisationsebene des letz- 
teren ist das Analogon zur Beugung der Kathoden- 
strahlen durch den Magnet.“ 

Damit wird die kurz vorher von E. WIEDEMANN 
„bewiesene‘“ Äthernatur der Kathodenstrahlen ge- 
sichert, an welcher auch LENARD noch lange festhält. 
Als ihre elektrische Natur dann von ihm und anderen 
sichergestellt war und TH. DES COUDRES 1896 die aus 
der FızEAuschen Lichtgeschwindigkeitsmessung ab- 
geleitete Methode zur Messung der Geschwindigkeit 
der Kathodenstrahlkorpuskel erdachte — statt der 
zwei phasenverschoben rotierenden Zahnräder zwei 
phasenverschobene hochfrequente elektrische Wech- 
selfelder —, gab er ihre experimentelle Durchführung 
auf; es schien ihm unmöglich, genügend hohe Fre- 
quenzen herzustellen, weil ja die Kathodenstrahlen an- 
nähernd Lichtgeschwindigkeit hätten; so lange hielt 
sich dieser Irrtum — und so weitgehende Folgen 
hatte er. 

Schon damals interessierten ihn hochfrequente 
Wechselströme, zu ihrer empfindlichen Messung gab 
es kein Instrument; das WILHELM WEBERsche Elek- 
trodynamometer hatte einen zu großen Widerstand 
und zu hohe Selbstinduktion. ‚Ich kam auf den 
Gedanken, die Wärmewirkung des Stromes in dünnen 
Metalldrähten zum Nachweis ihres Vorhandenseins zu 
benützen.“ Er konstruiert das Hitzdraht(spiegel)- 
galvanometer (1883), in welchem die (durch JouLEsche 
Wärme bewirkte) Ausdehnung des Hitzdrahtes durch 
Rückgang der Vortorsion eines Torsionsdrahtes ge- 
messen wird. 

Die Versuche, welche in Karlsruhe 1887 bis 1889 
zu der Entdeckung der ‚‚elektrischen Wellen‘ oder der 
„Strahlen elektrischer Kraft‘ führten, sind zu vielfach 
schon dargestellt worden, um sie hier nochmals zu 
behandeln. Sie begannen mit dem Nachweis von 
Wellen von 4 bis 5m Länge und endeten mit den 
„optischen“ Experimenten — Reflexion, Abbildung, 
Brechung, Beugung, Polarisation — mit mehr als zehn- 
mal kürzeren Wellen. Ihr Ausgangspunkt war nach 
HERTZens eigener Darstellung die von HELMHOLTZ 
1879 gestellte Preisaufgabe der Berliner Akademie. 
Wir wollen uns auf die Erinnerung an ein Neben- 
resultat beschränken, welches für die Physik minde- 
stens die gleiche Bedeutung hatte wie der Beweis der 
allgemeinen elektromagnetischen Theorie: die Ent- 
deckung des lichtelektrischen Effekts. Bekanntlich 


bestand das Wellenexperiment darin, in dem ,,Emp- 
fangskreis‘ einen kleinen Funken gleichzeitig mit dem 
starken Funken des ,,Sendekreises‘‘ zu beobachten. 
Um noch sehr lichtschwache Funken zu sehen, wurde 
der sekundäre Funken gegen das die Beobachtung 
störende helle Licht des primären Funkens abge- 
schirmt: unerwarteterweise wurde jener nun noch 
schwächer, die maximale Funkenlänge merklich klei- 
ner. Nach vielfachen Versuchen fand HERTZ die Er- 
klärung: „Das ultraviolette Licht hat die Fähigkeit, 
die Schlagweite der Entladungen eines Induktoriums 
und verwandter Entladungen zu vergrößern!“ Er 
ahnte die besondere Bedeutung dieser Entdeckung; in 
der einleitenden Übersicht zu den ,,Gesammelten Wer- 
ken“ schreibt er 1891, daß die genaue Kenntnis der 
Erscheinung vor allem durch RıcHı, HALLWACHS, 
ELSTER und GEITEL ungemein gefördert wurde; ,,die 
Mechanik (!) derselben hat sich freilich dem Verständ- 
nis noch nicht vollständig erschlossen“. Das gelang 
erst 1905 A. EINSTEIN; sie wurde die Grundlage der 
Photonenauffassung. 

Eine weitere Entdeckung, die auch erst später 
reiche Früchte trug, ist das Ergebnis seiner letzten 
Experimentalarbeit (1891). Wieder hatte er sein 
Interesse den Kathodenstrahlen zugewendet. Er 
prüfte die Durchlässigkeit verschiedener Stoffe für 
Licht und für Kathodenstrahlen und fand, daß die 
undurchsichtigen Metalle, freilich in sehr dünner 
Schicht, eine gewisse Durchlässigkeit für Kathoden- 
strahlen zeigen. Zunächst beschoß er mit ihnen eine 
auf einer Uranglasplatte liegende Blattgoldfolie und 
sah hinter dieser eine helle Fluoreszenz der Platte; 
auch irgendwelche anderen Metallschichten wurden 
so als durchlässig erwiesen. Sodann unterteilte er das 
Entladungsrohr mit einer Metallplatte in zwei Teile; 
wurde auf ein in der Platte befindliches Loch eine 
Aluminiumfolie gelegt, so waren hinter ihm die 
Kathodenstrahlen nachweisbar. Sie hatten vor und 
nach dem Durchgang durch die Folie qualitativ die 
gleichen Eigenschaften. Zur Erlangung großer Inten- 
sität wird die Platte durch ein Drahtgitter ersetzt, auf 
dem die Al-Folie ausgespannt wird. Es ist genau die 
Anordnung, welche sein Schüler LENARD später als 
„LENARD-Fenster‘ für seine grundlegenden Arbeiten 
benützte: erst so war es möglich, alle die Erscheinun- 
gen, welche HERTZ zu Anfang der 80er Jahre vergeb- 
lich suchte, rein darzustellen; er hatte selbst das 
experimentelle Hilfsmittel geliefert, mit dem seine 
Fehlschlüsse berichtigt werden konnten. Denn nach 
dem Austritt der Kathodenstrahlen aus dem Ent- 
ladungsraum konnten sie ungestört von den unkon- 
trollierbaren Störungen im Entladungsraum unter- 
sucht werden. 

Mit drei theoretisch-physikalischen Arbeiten ist 
H. HERTZ hervorgetreten: 

4. Über die Grundgleichungen der Elektrodynamik 
für ruhende Körper (19. 3. 1890). 

2. Über die Grundgleichungen der Elektrodynamik 
für bewegte Körper (1890). 

3. Die Prinzipien der Mechanik in neuem Zusam- 
menhang dargestellt. 

Von der ersten sagt SOMMERFELD in dem Vorwort 
zu seiner Elektrodynamik: ‚Als Muster für alle meine 
elektrodynamischen Vorlesungen hat mir seit meiner 
Studentenzeit die große Abhandlung von HEINRICH 
HERTZz über die Grundgleichungen der Elektrodynamik 
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für ruhende Körper vorgeschwebt.‘‘ Zu diesem Urteil 
mag die axiomatische Methode und die damit erreich- 
bare Klarheit beigetragen haben, durch welche die 
Hemmungen beseitigt wurden, die den Physikern bis 
zur Jahrhundertwende den Zugang zur MAXWELL- 
schen Elektrodynamik so sehr erschwert haben. Vor 
allem aber dürfte für SOMMERFELD die Gemeinsamkeit 
in der philosophischen Grundhaltung anziehend ge- 
wesen sein. 

Ganz klar gibt HERTZ an, worin er selbst die Vor- 
züge seiner Darstellung der Elektrodynamik sieht. In 
der einleitenden Übersicht zur Neuherausgabe seiner 
elektrodynamischen Arbeiten (1891) antwortet er auf 
die Frage: ,,Was ist nun aber, genau gesprochen, die 
FARADAY-MAXWELLsche Theorie?“ sehr klar und 
prägnant: „Die MAxwELLsche Theorie ist das System 
der MAxwettschen Gleichungen. Jede Theorie, 
welche auf diese Gleichungen führt, würde ich als 
eine Form oder als einen Spezialfall der MAXWELL- 
schen Theorie bezeichnen, jede Theorie, welche auf 
andere Gleichungen führt, ist eine andere Theorie.‘ 

Im wesentlichen ist das auch der heutige Stand- 
punkt. Wir erfassen die Gegenstände und die Vor- 
gänge in der Außenwelt allein durch deren Ordnung, 
die sich in unseren Bildern widerspiegelt, nach denen 
wir wissenschaftlich und sogar vorwissenschaftlich 
unsere Handlungen einrichten und an deren Erfolg 
wir erkennen, ob und wie weit wir die ihrem Wesen 
nach unzugängliche Welt in den Griff bekommen. 

HERTZ hat diese Einstellung in der berühmten 
Einleitung zu seiner Mechanik klassisch formuliert: 
„Wir machen uns innere Scheinbilder oder Symbole 
der äußeren Gegenstände, und zwar machen wir sie 
von solcher Art, daß die denknotwendigen Folgen der 
Bilder stets wieder die Bilder sind von den natur- 
notwendigen Folgen der abgebildeten Gegenstände.‘ 
Die Gegenüberstellung von Bild und Gegenstand 
zeigt, daß der Satz keineswegs positivistisch gemeint 
ist. Er läßt die Welt an ihrem Platz und stellt nur 
fest, daß unsere Bilder von den „Gegenständen“ noch 
nicht diese selbst sind, und unterstreicht es durch die 
Konsequenzen seines erkenntnistheoretischen Axioms. 
Die Bilder müssen 1. logisch zulässig, d.h. in sich 
widerspruchsfrei und 2. physikalisch richtig, also im 
Einklang mit der Beobachtung sein. Diesen selbst- 
verständlichen Forderungen, die allein aus dem Um- 
stand entspringen, daß wir uns denkend mit der Welt 
auseinandersetzen, fügt er zwei weitere hinzu, die not- 
wendig werden, weil die Bilder durch die ersten beiden 
noch nicht eindeutig bestimmt sind. Washinzukommt, 
erscheint auf den ersten Blick willkürlich und findet 
seine Rechtfertigung in dem Umstand, daß wir uns 
dieser unvermeidlichen Willkür bewußt bleiben müs- 
sen, weil es keine endgültige Erkenntnis gibt, weil jede 
neue Beobachtung der Anwendbarkeit unserer Bilder 
Grenzen setzen kann. Von Bildern, die die gleiche 
Ordnungsstruktur beschreiben, die also isomorph sind, 
verdienen diejenigen den Vorzug, welche mehr wesent- 
liche Beziehungen des Gegenstandes widerspiegeln und 
welche weniger leere Beziehungen enthalten. Eine 
Theorie muß also 3. zweckmäßig oder deutlich und 
4. einfach sein. 

Ein schönes Beispiel dafür, daß die dritte Forde- 
rung zu neuen Einsichten führen kann, hat inzwischen 
die allgemeine Relativitätstheorie geliefert. Deren 
Zweckmäßigkeit ergibt sich daraus, daß sie die 


Gleichheit von schwerer und träger Masse als wesent- 
liche Relation erkannt, in Evidenz gesetzt hat. Die 
einheitlichen Feldtheorien leiden im Gegensatz hierzu 
gegenwärtig noch daran, daß sie keine solchen neuen 
Relationen aufzudecken vermochten, ausgenommen 
vielleicht die projektive Relativitätstheorie, die die 
Kovarianzeigenschaften der allgemeinen Relativitäts- 
theorie mit der Eichinvarianz der Elektrodynamik ver- 
bunden hat. Sie ist freilich im Sinne der HERTZschen 
Forderungen noch nicht einfach. Denn sie umfaßt 
Relationen, die gegenwärtig noch leer sind, von denen 
man nur hofft, daß sich hypothetische Deutungs- 
versuche bewahrheiten. 

HERTZ erstrebt also die Klarstellung, daß die Bil- 
der, die wir uns von den Dingen machen, noch nicht 
die Dinge selbst sind, sondern nur dem zugeordnet, 
was von diesen dem menschlichen Intellekt faßbar ist, 
nämlich ihrer Ordnungsstruktur. Diese ist faßbar, 
weil wir den Einklang oder den Zwiespalt zwischen 
der Ordnung unserer Bilder und der Ordnung der 
Gegenstände im Erfolg oder Mißerfolg unseres Han- 
delns, beim Physiker oft des Handelns im Experiment 
erleben können. 

Auf diesen tiefen und auch heute noch nicht aus- 
geschöpften Untersuchungen beruht die Bedeutung 
der HERTzschen Mechanik. Was ihren eigentlichen 
Inhalt angeht, so gilt für ihn, was SOMMERFELD sehr 
treffend gesagt hat: „HERTZ hat dies Programm“, 
nämlich das, den Kraftbegriff zu eliminieren, ,,mit 
meisterhafter Konsequenz durchgeführt. Aber zu 
fruchtbaren Folgerungen ist seine Methode kaum ge- 
langt.“ 

Dank ihrer Konsequenz ist ihr Studium für den 
Kenner auch heute noch ein geistiges Vergnügen. Aber 
der - kritische Leser wird sich fragen, warum die 
HERTzsche Konzeption letztlich gescheitert ist. Er 
wird dabei davon auszugehen haben, daß unsbei HERTZ 
wie bei KIRCHHOFF die Meinung begegnet, daß der 
Begriff der Kraft ein Fremdkörper in der Mechanik sei. 

SOMMERFELD sagt dazu fast etwas erstaunt: 
„KIRCHHOFF wollte ihn‘ — den Kraftbegriff — ‚zu 
einer durch Masse x Beschleunigung gegebenen Defi- 
nitionsgröße degradieren.‘‘ Offensichtlich kommt das 
Unbehagen bei HERTZ und seinen Zeitgenossen daher, 
daß der Kraftbegriff zu jener Zeit noch nicht genügend 
„entzaubert‘‘ (HEISENBERG) ist und daß die Zeit noch 
nicht reif war, diese Entzauberung durchzuführen. 
Uns ist es heute, auf der Arbeit von HERTZ und seinen 
Zeitgenossen fußend, ganz geläufig, daß wir von Kraft 
sprechen, weil wir Kraft messen können und zwar un- 
abhängig davon, daß sie die Impulsänderung von 
Massen bestimmt. Wir meinen sogar, daß wir dabei 
gemäß den erkenntnistheoretischen Prinzipien von 
HERTZ vorgehen. Denn Messung ist nur möglich, wo 
Reproduzierbarkeit besteht. Und Reproduzierbarkeit 
setzt eine Realordnung voraus, die wir meinen, wenn 
wir Kraft sagen. Was ‚Kraft‘ ihrer Natur nach sei, 
darüber können und wollen wir nichts sagen. Hierin 
stimmen wir mit HERTZ durchaus überein. 

Zum Schluß ein Wort über die an zweiter Stelle 
genannte Schrift. Hier handelt es sich nicht nur um 
eine neue Darstellung bekannter Theorien. Vielmehr 
ist die Arbeit über die Elektrodynamik bewegter 
Medien ein Vorstoß in Neuland, — wie wir heute 
wissen, einer in das Land der speziellen Relativitäts- 
theorie. Hier konnte noch kein voller Erfolg erzielt 


5* 


52 F. ScHEFFER, W. ZIECHMANN und H. Kuntze: Untersuchungen von Harnstoff-Acetaldehyd-Kondensaten 


Die Natur- 
wissenschaften 


werden, vielmehr ist eine Entwicklung angebahnt wor- 
den, deren Exponenten HERTZ, COHN, LORENTZ, EIN- 
STEIN und MINKOWSKI sind. ,,Erst MINKOWSKI hat im 
Jahre 1908, nunmehr im Vollbesitz der Relativitäts- 
theorie, das Problem vollständig gelést‘‘ (SOMMERFELD). 


Ein Leben voller Erfolge ist an uns vorbeigezogen, 
verdient durch ,,seltenste Gaben des Geistes und 
Charakters‘ (HELMHOLTZ), beschattet durch ein allzu- 
frühes Ende und getragen von der Redlichkeit des 
Bemiihens und der Tiefe der Gedanken auch dort, wo 
es irrte oder den Irrtiimern der Zeit verhaftet blieb. 


Man darf aber eine Erinnerung an HEINRICH HERTZ 
nicht schlieBen, ohne zwei Schriften allgemeiner Art 
zu erwähnen, in welchen ein Bild des Menschen aus den 
letzten Lebensjahren uns erhalten ist, da das Rühmen 
seiner großen Entdeckung durch die Welt erklang 
— ein Bild, das in wunderbarer Weise dem gleicht, 
welches seine Jugendbriefe an die Eltern uns vermit- 
teln: sein allgemeiner Vortrag auf der 62. Versamm- 
lung der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und 
Ärzte in Heidelberg 1889 ,,Uber die Beziehungen zwi- 
schen Licht und Elektrizität‘ und der Artikel in der 
„Münchener Allgemeinen Zeitung“ ‚Zum 31. August 
1891“ — zum 70. Geburtstag seines geliebten Lehrers 
HERMANN HELMHOLTZ: Bescheidenheit und Dankbar- 
keit, Stolz und Ehrfurcht, Begeisterungsfähigkeit und 
Vertrauen zu geistiger Leistung. Der Vortrag, der 
immer ein Muster einer populären Darstellung eines 
schwierigen, neu erschlossenen Erkenntnisgebietes 
bleiben wird, behandelt die Bedeutung der MAXWELL- 
schen Theorie für die Vereinheitlichung der Physik 
durch Vereinigung von Optik und Elektromagnetis- 
mus. Er enthält den Satz ‚Man kann die wunderbare 
Theorie nicht studieren, ohne bisweilen die Empfin- 
dung zu haben, als wohne den mathematischen For- 
meln selbständiges Leben und eigener Verstand inne, 
als seien dieselben klüger als wir, klüger sogar als ihr 
Erfinder.“ Nachdem er dann die damals betonten 
Einwände gegen die Theorie, die auf den herrschenden 
Anschauungen teils über das Licht, teils über die 
elektrischen Erscheinungen beruhten, klargelegt hat, 


heißt es: ,,Trat man aber unbekümmert um bestehende 
Anschauungen an das Gebäude heran, so sah man einen 
Teil den anderen stützen wie die Steine eines Gewölbes, 
und das Ganze schien über einem tiefen Abgrund des 
Unbekannten hinweg das Bekannte zu verbinden. Die 
Schwierigkeit der Theorie erlaubte freilich nicht so- 
gleich, daß die Zahl ihrer Jünger sehr groß wurde.‘ 
Gilt nicht das Bild für alle weiteren Wege und Erfolge 
der Physik bis in unsere Zeit? Der Geburtstagsgruß 
an HELMHOLTZ enthält ähnliche Gedanken: ‚Wir 
sehen einen Geist, der das gewöhnliche Maß weit über- 
schreitet, scheinbar mühelos, in Wahrheit mit äußer- 
ster Anstrengung eine Kluft überspringen, die unüber- 
schreitbar schien; erst nach dem Sprung wird uns die 
Weite der Kluft völlig klar.“ 

Er erinnert uns aber auch an vergangene Sünden, 
die wir heute noch und mehr noch als zu jener Zeit zu 
büßen haben. ‚Der nüchtern auf dem Wege des Ver- 
suches vorschreitenden Forschung fehlte Reichtum 
und Glanz des internationalen Erfolges; die Begeiste- 
rung, welche die Scheinerfolge der Naturphilosophie 
begleitete, wurde im Ausland mit Recht nicht geteilt... 
das Neue, der wirkliche Fortschritt wurde in Paris und 
London erwartet; dorthin reiste der junge Natur- 
forscher, um... die Arbeit im großen Stil kennen und 
ausüben zu lernen, von dort bezog er die Hilfsmittel 
seiner Arbeit ...‘“ Konnte Hertz dann die paar 
Jahrzehnte feiern, in denen unsere Naturforschung 
mit den Nachbarvölkern ,,im Durchschnitt die gleiche 
Linie halten‘ konnte — welcher Gegensatz zu anderen 
Tönen! — so ahnte er nicht das folgende Erlahmen. 
Er schließt diese Betrachtung mit den Worten: ‚So 
engherzig sich auch die Beziehungen der Völker zu- 
einander gestaltet haben, im Reiche der Wissenschaft 
ist das Gefühl für die gemeinsamen Interessen aller 
Menschen noch nicht ganz verloren.“ 

Können wir am hundertsten Geburtstag von 
HEINRICH HERTZ mehr sagen ? 


München, Institut für Theoretische Physik und 
I. Physikalisches Institut der Universität 
Eingegangen am 20. Dezember 1956 


Untersuchungen über Aufbau und Eigenschaften 
von Harnstoff-Acetaldehyd-Kondensaten 


Von F. SCHEFFER, W. ZIECHMANN und H. Kuntze, Göttingen 


Einleitung 

Die Anwendung synthetisch gewonnener, N-haltiger Diinge- 
mittel in Verbindung mit den übrigen Pflanzennährstoffen hat in 
der Land- und Forstwirtschaft sowie im Garten-, Obst- und Weinbau 
zu gewaltigen Ertragssteigerungen geführt. Wenn man bedenkt, 
daß Düngemittel in ausreichenden Mengen bisher nur in Mittel- 
europa angewandt wurden und in anderen Ländern erst in geringem 
Umfange, aber ebenso erfolgreich Eingang gefunden haben, so 
wird verständlich, daß sich bei sachgemäßem Einsatz aller zur Ver- 
fügung stehenden bzw. synthetisch gewinnbaren Düngemittel in der 
ganzen Welt noch ungeahnte Ertragssteigerungen erzielen lassen, 
die den sich ständig steigenden Nahrungsbedarf einer stetig an Zahl 
zunehmenden Weltbevölkerung decken und damit die Gefahren 
einer Hungersnot leicht bannen könnten, wenn nur die Menschen 
und die Staaten von den von der Wissenschaft erarbeiteten Kennt- 
nissen genügend Gebrauch machen würden. Wir sind so optimistisch, 
auch heute noch mit Justus v. LieBıG zu sagen, daß die Boden- 
fruchtbarkeit oder die Bodenleistung „im Willen der Menschen“ 
liegen. Dabei ist die Wissenschaft bemüht, die heute zur Anwendung 
kommenden Düngemittel ständig zu verbessern und sie zu noch 
höherer Wirkung zu bringen. 


Die mineralischen Stickstoffdüngemittel sind im allgemeinen 
leicht löslich bzw. im Falle des Kalkstickstoffs bei rechtzeitiger Gabe 
genügend schnell umsetzbar, so daß sie von der Pflanze sofort ver- 
wertet werden können. Diesen Vorteilen stehen gewisse Nachteile 
gegenüber, die in regenreichen Gebieten dank der hohen Löslichkeit 
in den hohen Auswaschungsverlusten zu erblicken sind. Hinzu 
kommt, daß hohe Gaben zu Schädigungen der Pflanzen (Depressions- 
erscheinungen) führen, die größere Abweichungen von der Ertrags- 
kurve bewirken. Der Kernnährstoff Stickstoff wird bei anfänglich 
hohen Nährstoffgaben oft unvollkommen ausgenutzt, in späteren 
Wachstumsperioden kann sogar Stickstoffmangel auftreten. In 
regenreichen, tropischen Gebieten mit längerer Vegetation, insbe- 
sondere bei perennierenden Gewächsen, werden diese Mängel in der 
N-Ernährung besonders deutlich. Um sowohl die hohen Auswa- 
schungsverluste auf ein Mindestmaß herabzusetzen als auch vor 
allem den Ertragsdepressionen zu begegnen, hat man verschiedene 
Wege vorgeschlagen, deren bedeutungsvollsten wir in der Entwick- 
lung neuer Stickstoffdüngerformen sehen, die in schwerlöslicher Form 
gegeben, im Boden langsam umgesetzt werden und dadurch eine 
fortlaufende, dem Bedarf der Pflanze entsprechende, stetig fließende 
N-Versorgung ermöglichen. 
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Die Entwicklungen in der Herstellung stickstoff- 
haltiger Kunststoffe geben der Agrikulturchemie inter- 
essante Anregungen. So sind Harnstoff-Aldehyd- 
Kondensate durch die Bildungsweise bedingt leicht 
modifizierbar, härtbar und schwerlöslich. In dieser 
Eigenschaft kann der in ihnen organisch gebundene 
Stickstoff als langsam fließende Stickstoffquelle in 
der Pflanzenernährung genutzt werden. Besonders 
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate werden seit einer 
Reihe von Jahren als langsam wirkende Stickstoff- 
düngemittel überprüft und zum Teil (in den USA) 
auch angewendet. Ihre Löslichkeit ist jedoch zu ge- 
ring. Um bessere Löslichkeitsverhältnisse zu schaffen, 
wurde von SCHEFFER, PAJENKAMP und v. UEXKULL 
[13] Acetaldehyd zu Kondensationen mit Harnstoff 
verwendet. Erste orientierende Versuche und Unter- 
suchungen mit derartigen ,,Urea-Z‘‘ genannten Kon- 
densaten deuten darauf hin, daB dabei makromoleku- 
lare Verbindungen mit polymeruneinheitlichem Auf- 
bau entstehen. 


Da der Acetaldehyd in der Kunststoffchemie wenig 
Verwendung bei der Herstellung solcher Aminoplaste 
findet, waren zunächst weitere, chemisch-physikali- 
sche Untersuchungen nötig. Diese sollen die Eigen- 
schaften des ‚‚Urea-Z‘ näher abgrenzen und ein Wert- 
urteil zur Verwendung als schwerlösliches Kondensat 
ermöglichen. 


A. Der Reaktionsverlauf 


Beobachtungen beim Mischen von Acetaldehyd 
und Harnstoff lassen den Reaktionsverlauf in zwei 
deutlich voneinander getrennte Reaktionsabschnitte 
erkennen: 


4. eine äußerst intensive, aber kurze exotherme 
Einleitungsreaktion, 

2. darauf folgende langsame Kondensationsvor- 
gänge unter Aushärten. 


Zu 1. In diesem Reaktionsabschnitt überwiegt die Bildung von 
Mono- und Diäthylolharnstoff durch additive Reaktionen zwischen 
Acetaldehyd und Harnstoff: 


H,N—C—N+ O=C—CH; — H,N—C—N—C—CH; 
I! 

OH H oO OH 


HH HH 
bzw. +20=C—CH, — H,C—C--N—C—N—C—CH, 
1 1 
H OH O OH 


Im Prinzip den anderen Karbonyl-Additionsreaktionen (Bildung von 
Oxim, Semicarbazon, Hydrazon) ähnlich, sind diese an die reaktions- 
fähige C=O-Lückenbindung der Aldehydmolekel geknüpft. Die 
Reaktionsfähigkeit der Harnstoffmolekel ist von ihrer tautomeren 
Beweglichkeit abhängig. 

Wenn man den beiden NH,-Gruppen des Harnstoffes die gleiche 
funktionelle Bedeutung beimiBt, ist die Bildung von Diäthylolharn- 
stoff möglich. Harnstoff als Amid einer Aminosäure gesehen, zwingt 
zu einer Unterscheidung in Amino- und Amidogruppe [9]. Aus 
kinetischen Untersuchungen bei Kondensationen von Harnstoff und 
Formaldehyd geht hervor, daß die zweite noch freie NH,-Gruppe in 
einem Monomethylolharnstoff nur 50% der Reaktivität derjenigen 
eines unsubstituierten Harnstoffs hat. Die Bildung zweifach sub- 
stituierten Harnstoffes ist also erst dann möglich, wenn keine freie 
Harnstoffmolekel mit größerer Aktivität ihrer Aminogruppen mehr 
vorhanden ist [55]. 

Zu 2. Die Äthylolgruppen sind nicht beständig. Die Addition 
von Acetaldehyd mit Harnstoff steht im Gleichgewicht zur Hydrolyse 
der primären Additionsverbindungen [5a]. Vielfältige Kondensa- 
tionsmöglichkeiten der Äthylolgruppen stören dieses Gleichgewicht 
und können zur Bildung größerer Molekeln führen. Als Möglich- 
keiten seien hier kurz genannt: 

die Bildung von Äthylenbrücken bei Reaktion einer Äthylol- 
gruppe mit einer unsubstituierten Aminogruppe [5b]; 
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die Umbildung der Athylolgruppe unter Wasserabspaltung zur 
Athylenbindung, die als Scuirrsche Base zu Polymerisationen 
neigt [9]; 

inneres Veräthern zweier Äthylolgruppen führt zur Bildung von 
Diäthylenätherbrücken zwischen Harnstoffmolekeln oder Uron- 
körpern bei Reaktion einer Diäthylolharnstoffmolekel in sich 
selbst [6], [205]; 

bei überschüssigem Aldehyd können sich Polyoxyäthylenketten 
an der Harnstoffmolekel bilden [17]. 


Dissoziation, Kondensation und Polymerisation 
liegen nebeneinander vor. Wenn ersterer Vorgang 
auch die Bildung großer Molekeln behindert, so sind 
in solchen Reaktionsgemischen doch genügend re- 
aktive Gruppen vorhanden, die unter weiterem 
Fortschreiten der Kondensation Verkettungen und 
Vernetzungen zur Makromolekel bewirken. Aus steri- 
schen Gründen — durch die beim Acetaldehyd zu- 
sätzliche CH,-Gruppe bedingt — können einzelne re- 
aktive Gruppen nicht weiter kondensieren. Es bleiben 
dann Äthylolgruppen als ,,Lockerstellen“ im Valenz- 
gerüst der Makromolekel bestehen. Sie sind Angriffs- 
punkte für Lösungsmittelmolekeln und machen die 
Kondensate unbeständig [4]. 


Hinzu kommt, daß aus der Vielzahl der Konden- 
sationsmöglichkeiten aus den Monomeren die Polymer- 
uneinheitlichkeit resultiert. ,,Urea-Z‘‘ ist also ein Ge- 
misch chemisch ähnlicher Verbindungen, die sich alle 
in zweifacher Hinsicht unterscheiden: in Molekelgröße 
und -aufbau. Die Zusammenhänge chemischer, physi- 
kalischer und physiologischer Eigenschaften werden 
damit leicht unübersichtlich und berechtigen nur zu 
Durchschnittsangaben. 


B. Die Charakteristik der Kondensationsprodukte 


Mit obiger Einschränkung kam es uns zunächst 
darauf an, die trockenen ,,Urea-Z‘‘-Kondensate durch 
einfache, sichere und schnell durchzuführende Labo- 
ratoriumsmethoden zu kennzeichnen. Sie sollen Ver- 
gleichsmöglichkeiten für die Löslichkeit und gleich- 
zeitig Rückschlüsse auf den Aufbau der Kondensate 
geben. Unsere Untersuchungen erstrecken sich auf 
die Bestimmung: 


1. des Gesamtacetaldehyds, 

2. des Gesamtstickstoffs, 

3. aus 1. und 2. des Molverhältnisses Acetaldehyd/ 
Harnstoff, 

4. des freien Acetaldehyds und freien Harnstoffs, 

5. hydrophiler Gruppen und 

6. der Léslichkeit im Vergleich zu diesen. 


Zu1. Man unterwirft die Kondensate einer Totalhydrolyse 
durch verdünnte Mineralsäuren. Grundsätzlich sind dann alle 
Methoden anwendbar, die zur Maßanalyse von Aldehyden angewen- 
det werden [1], [12]. Wir geben der Natriumsulfitmethode den 
Vorzug [8]. 

Zu 2. Die KjeLpanr-Methode findet Anwendung, sagt aber 
nichts über die Bindungsform des Stickstoffs aus. Vorläufige Unter- 
suchungen deuten einen nur wenig vom Harnstoffmolekelaufbau 
abweichenden Einbau an. 


Zu 3. Die gefundenen mg N werden, keine Veränderungen des 
molekularen Harnstoffgrundgerüstes voraussetzend, auf Mol Harn- 
stoff umgerechnet, desgleichen die gefundenen mg Acetaldehyd. Ver- 
gleicht man das Verhältnis Mol Harnstoff/Mol Acetaldehyd in der 
Reaktionsmischung mit dem im trockenen Kondensat gefundenen, 
ist stets eine Erweiterung der Molverhältnisse festzustellen. Das ist 
durch Abgabe von Acetaldehyd aus lockerer Bindung durch Ver- 
dunstung während des Aushärtens und Trocknens bedingt. Bei 
Variation der Molausgangsverhältnisse konnte festgestellt werden, 
daß über einen weiten Bereich konstante Harnstoff/Acetaldehyd- 
Molverhältnisse im Kondensat gefunden werden, trotz Angebot 
eines Überschusses an Acetaldehyd in der Reaktionsmischung. 
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Tabelle 1. Vergleich der Molv 'erhältnisse in der 
Reaktionsmischung und im trock 


| 
Ausgangsmol- | | 7 
verhältnis . | 3, od 1,54 1,19 | 1,04 | 0,85 | 0,63 | 0,52 | 0,47 
Endmolverhält- 
Be a 5,80 | 3,70 | 2,86 | 2,63 RR 2,64 | 2,77 


Diese Konstanz ist damit zu deuten, daß über die verschieden- 
sten Kondensationsvorgänge hinweg bei einem Wechsel der Bindungs- 
möglichkeit sich schließlich ein Gleichgewicht ausbildet. 

Zu 4. Freier, inkludierter Acetaldehyd, der die Eigenschaften 
(Beständigkeit, Löslichkeit) beeinflussen könnte, wurde bei mehr- 
stündigem Schütteln der Kondensate in Natriumsulfitlösung nicht 
festgestellt. Geringe Mengen (max. 0,3% des Gesamtaldehyds) 
stammen aus hydrolytisch leicht abspaltbaren Äthylolgruppen. 

Die gleiche Schwierigkeit besteht bei der Feststellung freien 
Harnstoffs. Bei Auswaschungsversuchen ist Harnstoff erst nach 
längerem Stehen des Filtrates nachweisbar und entstammt hydro- 
lytischen Spaltungen. 

Zu 5. Aus den einleitenden Reaktionsbeschreibungen muß ent- 
nommen werden, daß mit Fortschreiten der Kondensation Äthylol- 
gruppen eine Umwandlung in Äthylenbrücken erfahren. Nur wenige 
Randgruppen, Kettenenden und sterisch bedingte Lockerstellen 
bleiben von dieser Umbildung verschont. Sie können die Eigen- 
schaften makromolekularer synthetischer Stoffe beeinflussen. 
Äthylolgruppen sind durch Alkalien leichter hydrolysierbar als 
Äthylenbrücken, die fester zwischen Harnstoffmolekeln eingebaut 
sind. Eine scharfe Trennung beider Anteile des Gesamtacetaldehyds 
ist von analytischen Verhältnissen abhängig und deshalb nicht scharf 
zu ziehen. 

So ergibt die alkalische H,O,-Methode [2] infolge stärkerer 
hydrolytischer Einflüsse auf die Kondensate höhere Äthylolgruppen- 
werte als die Cyanhydrinmethode [5c], bei der die stabileren Äthylen- 
bindungen hydrolytisch weniger angegriffen werden. Letztere 
eignet sich dazu auch im Beisein anderer oxydabler Anteile zur 
direkten Bestimmung von Äthylolgruppen [15]. Aus der Differenz 
Gesamtacetaldehyd—Athylolgruppengehalt lassen sich die Anteile 
Äthylenbrückenglieder bestimmen. Ein Teil des Gesamtaldehyds 
liegt daneben bereits im Kondensat in oxydierter Form vor. Dieser 
Befund ist nicht überraschend, da Anteile des zur Reaktion kommen- 
den Acetaldehyds durch Autoxydation als Essigsäure vorliegen kön- 
nen. Freie Säure konnte durch Ätherextraktion nicht ermittelt 
werden. Teile des ,,Urea-Z‘‘ müßten dann als Ureid bezeichnet wer- 
den. Die Ermittlung der Karboxylgruppen — falls daneben nicht 
auch saure OH-Gruppen möglich sind — erfolgt in einem einfachen 
Neutralisationsverfahren. 

Zu 6. Vergleicht man den Grad der Löslichkeit des „Urea-Z‘ in 
Wasser mit dem Gehalt an hydrophilen Gruppen, so zeigen beide 
recht gute Übereinstimmung: 


Tabelle 2. Die Löslichkeit in H,O und Gehalt an hydrophilen Gruppen 


Löslichkeit 

schwer | mittel | leicht 
Löslichkeit in % 

as | 46 | 

| 
Harnstoff/Acetaldehyd. . . . 2,04 2,70 3,13 
Gesamt-Acetaldehyd % . . . 25,74 20,46 18,70 
davon: % Äthylol a) H,O, 25,64 38,71 | 40,00 
b) KCN 1,51 32a | 7,99 


Dagegen ist der Gesamtacetaldehydgehalt bei schwer löslichen 
Kondensaten am höchsten und ein Ausdruck des Vernetzungs-(Kon- 
densations-)grades. Neben dem Gehalt an hydrophilen Gruppen und 
dem Kondensationsgrad sind weitere physikochemische Eigen- 
schaften, die sich aus Gestalt und Aufbau der Teilchen ergeben, mit- 
bestimmend für die Löslichkeit. Die Bestimmung hydrophiler 
Gruppen bekommt damit begrenzten Aussagewert. 


C. Berechnung des Teilchengewichtes 
1. Aus der funktionellen Zusammensetzung 
des ,,Urea- 

Die maßanalytische Bestimmung funktioneller 
Gruppen gibt eine Vorstellung vom Aufbau des Kon- 
densates, die auch Aussagen über das Teilchengewicht 
zuläßt. Unsere in den vorangegangenen Abschnitten 


dargelegte Untersuchungsmethodik sei an Hand eines 
Beispieles gezeigt: 

Die Analyse eines Produktes ergab in 100 mg Ein- 
waage 
35,22% N entsprechen. . 74,4 mg Harnstoff 
22,00% Acetaldehyd 
davon 32% Äthylolgruppen 

entsprechen ...... 7,2mg Athylolgruppen 
davon 68% Äthylenbrücken 

entsprechen .... . . 9,5 mg Äthylenbrücken 
6,6% Karboxylgruppen 

entsprechen ..... . 6,6mg Karboxylgruppen 
97,7 mg 

2,3 mg Feuchtigkeit. 

Weitere Beispiele sind in der Tabelle 3 aufgeführt. 

Vergleicht man in Tabelle 3, Spalte 10 und 11 und 
drückt man diesen Vergleich in Spalte 12 aus, so 
herrscht demnach die Äthylenbindung vor. 

Bei Annahme eines kettenförmigen Aufbaues der 
Teilchen, verzweigt oder unverzweigt, kommen stets 
auf n Molekeln Harnstoffrestkörper (Spalte 7) n —1 
Molekeln Äthylenbrücken (Spalte 8). Das Verhältnis 
mmol Acetaldehyd/mmol Harnstoff (Spalte 6) liegt 
immer unter 4. Bei einem Ringschluß aus einer an- 
fangs kettenförmigen Anordnung müßte dieses Ver- 
hältnis 1 oder größer als 1 sein. Wesentliche Anteile 
des Kondensates haben demnach keine Ringpolymeri- 
sation erfahren. 


Aus der Beziehung mmol Äthylenbrücken/mmol 
Harnstoffrestmolekeln = (n—1)/n läßt sich in ein- 
facher Weise die Anzahl Harnstoffmolekeln errechnen, 
die pro Teilchen mit Äthylenbrücken verknüpft sind. 
Bei Überwiegen der Äthylenbrücken können für eine 
Überschlagsrechnung die für den Gesamtacetaldehyd 
gefundenen Werte in Äthylenbrücken ausgedrückt 
werden. Beispiel 1 in Tabelle 3, Spalte 6: 


0,55 = (n—A)/n; 2,22. 


Man erhält für n-Werte zwischen 2 und 3. Wenn 
3 =n Molekeln Harnstoff sind, sind »—1= 2 Mole- 
keln Äthylenbrücken zu deren Verkettung nötig. Das 
Teilchen bekommt dann folgenden Aufbau: 


Differenz zu 100 mg 


CH, CH, 

i \ 
NH,CONH—C—NHCONH—C—NHCONH, 
| 
H H 


59 + 28 + 58 + 28 + 59 = 232 Teilchengewicht 


Das sind Werte, wie sie für den wasserunlöslichen Teil 
der Kondensate erhalten werden (Nr. 4 bis 4). Die 
Tabelle 3 zeigt außerdem eine große Übereinstimmung 
in der analytischen Zusammensetzung des schwer lös- 
lichen Anteils. Nur der prozentuale Anteil vom Ge- 
samtprodukt variiert unter den jeweiligen Herstel- 
lungsbedingungen. Wir sehen im schwerlöslichen 
Rückstand den am höchsten kondensierten Anteil des 
„Urea-Z“. Im löslichen überwiegen wenig substitu- 
ierte und freie Harnstoffmolekeln. Für das Gesamt- 
produkt werden deshalb niedrigere Teilchengewichte 
errechnet (Nr. 1a bis 6a). 

Ebenso ist anzunehmen, daß auch im wasserunlös- 
lichen Anteil, Polymereinheitlichkeit vorausgesetzt, 
Kettenglieder unterschiedlicher Länge vorhanden 
sind. Unsere Analyse erfaßt immer nur Durchschnitts- 
werte und sagt nichts über den größten erreichbaren 


| 
| 
| 
| 
| 
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Tabelle 3. Die funktionelle Zusammensetzung von „Urea-Z“ 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
mmol Acet- mmol n (n—1) | Äthylol- | Athylol-| mmol : 
Nr. Harn- | aldehyd Acet- mmol mmol | gruppen Athylen- 
% stoff % aldehyd | ™mo A % mmol | brücken | Athylen | ge 
1 32,62 1,15 29,40 0,66 0,55 23 1-2 2 0,01 0,65 1:65 165 
2 31,47 1,10 29,48 0,67 0,61 2—3 1—2 2,4 0,02 0,65 1:32 196 
3 31,67 1,11 30,80 0,70 0,64 2—3 1—2 2,2 0,02 0,68 1:34 206 
4 30,94 1,09 27,72 0,63 0,58 2—3 1—2 5,4 0,04 0,59 1:45 188 
1a | 35,22 1,23 22,00 0,50 0,41 12 1 2:3 0,04 0,46 1:11 130 
2a 35,08 1,23 20,02 0,46 0,38 1—2 1 3,2 0,02 0,44 1:22 122 
3a 33,60 1,18 21,78 0,49 0,42 1—2 1 2,6 0,01 0,48 1:48 136 
4a | 31,04 1,09 24,86 0,56 0,51 a 1 16,3 0,09 0,47 1:5 166 
5a | 33,18 1,16 727.28 0,62 0,54 2—3 1—2 1,5 0,01 0,61 1:61 162 
6a | 37,86 1,33 20,24 0,46 0,35 1—2 1 7,5 0,04 0,42 1:10 115 


Abkürzungen: H = Harnstoff; A = Acetaldehyd; N = Stickstoff. Weitere Erklärungen im Text. 


Teilchenaufbau aus. Die relativ niedrigen Teilchen- 
gewichte deuten an, wie das Wachstum der Konden- 
sate durch die gleichzeitig stattfindende Hydrolyse 
begrenzt ist. Diese Feststellung spricht für einen 
niedermolekularen Aufbau und für eine leichte Abbau- 
fähigkeit des ‚Urea-Z“. DE JonG [5d] führte die 
gleiche Berechnung bei Harnstoff/Formaldehyd-Kon- 
densaten durch und kommt zu ähnlichen Werten. 


2. Kryoskopische Teilchengewichtsbestimmung 


Die Überlegungen des vorangehenden Abschnittes 
ermutigten zur Anwendung der Kryoskopie. Wenn 
man Schwerlöslichkeit mit makromolekularem Aufbau 
in Zusammenhang bringt, dürfte das von der Anzahl 
der Teilchen abhängige Meßprinzip zu niedrige Ge- 
frierpunktsdepressionen geben. 

Als Lösungsmittel konnte Harnstoff mit einer ge- 
nügend großen kryoskopischen Konstanten gefunden 
werden. Die nach der Methode Rast [12] gefundenen 
Teilchengewichte liegen unter und um 1000. 

Es sei dahingestellt, ob die Verwendung geschmol- 
zenen Harnstoffs als Lösungsmittel für ,, Urea-Z“‘ gün- 
stig ist. Diese Kondensate besitzen genügend leicht 
abspaltbare Aldehydgruppen, die mit dem geschmol- 
zenen Harnstoff reagieren können. So besteht auch 
beim Vorliegen eines Methylenharnstoffes die Möglich- 
keit einer intermolekularen Krackung [20a]. Methy- 
lenbindungen zwischen zwei Harnstoffmolekeln sind 
infolge der wechselseitigen Beeinflussung der beiden 
N-Atome der Harnstoffreste so weitgehend polarisier- 
bar, daß im sauren Medium die Sprengung dieser 
Bindung durch reaktive Phenolkernstellen (Xylenol- 
spaltung nach ZIGEUNER [19]) oder Verbindungen 
ähnlichen Charakters, z. —C—NH, möglich ist. 


Weiter darf Harnstoff nur sehr vorsichtig ge- 
schmolzen werden. Über 150 bis 160° setzt Biuret- 
bildung ein [7]. 

Es wurde jedoch kein Gang bei der wiederholten 
Bestimmung des Mischschmelzpunktes festgestellt, 
was auf eine Reaktion des ‚‚Urea-Z‘ mit dem Harn- 
stoff hätte schließen können. Die schwer reproduzier- 
baren Werte aus verschiedenen Einwaagen lassen aber 
erkennen, daßdie Kondensate uneinheitlich sein müssen 
und nicht so niedermolekular, wie sie ermittelt wurden. 


3. Beobachtungen im Schwerefeld der Ultrazentrifuge 
Diese Untersuchungen wurden mit der Ultra- 
zentrifuge der Phywe A.G., Göttingen!), durchgeführt 


1) Diese Untersuchungen wurden mit freundlicher Unterstüt- 
zung der Phywe A.G., Göttingen, durchgeführt. 


Naturwiss. 1957 


und bestätigen unsere bisherigen Teilchengewichts- 
bestimmungen. Eine relativ große Diffusionskon- 
stante und sehr kleine Sedimentationskonstanten er- 
geben wieder nur Werte um 1000, wenn auch im ge- 
ringerem Umfang wesentlich höhere Teilchengewichte 
vorhanden sein können. Es kommen hierin besonders 
die Uneinheitlichkeit des ,,Urea-Z‘‘ und die Wechsel- 
beziehung zum Lösungsmittel zum Ausdruck, auf die 
im folgenden näher eingegangen werden soll. 


D. Die Uneinheitlichkeit des ,,Urea-Z“ 
1. Mikroskopische Beobachtungen 


Neben den Beobachtungen im Schwerefeld der 
Ultrazentrifuge gibt bereits eine einfache mikroskopi- 
sche Untersuchung Hinweise auf die Uneinheitlichkeit. 
Man kann in grober Annäherung drei Schmelzbereiche 
unterscheiden: 4. 120 bis 130°C Nadeln und SpieBe; 
2. 150 bis 180° C verschiedene kleine Kristalle; 3. um 
210° C amorph. 

Diese drei Gruppen lassen sich deuten als: 4. freier, 
wenig substituierter oder verunreinigter Harnstoff; 
2. niedere Kondensationsstufen; 3. höchste Konden- 
sationsstufen. 


2. Lösungsverhalten 


In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
ist ,,Urea-Z‘‘ nur zum geringen Teil löslich. Hydro- 
lytische Spaltungen herrschen vor. Ein ähnliches Bild 
zeigt der Lösungsverlauf in Wasser, Harnstoff und 
Acetaldehyd sind frei nachweisbar. Die Hydrolyse er- 
folgt analog dem stufenweisen Aufbau der Kondensate 
in umgekehrter Richtung ebenso nur allmählich. Zu- 
nächst unterliegen nur niedermolekulare Anteile und 
Äthylolgruppen der Hydrolyse. 

Jede weitere Untersuchung über den Aufbau von 
,,Urea-Z‘‘ ist aber abhängig von geeigneten Lösungs- 
mitteln, die das Kondensat bis zur Grenze seiner Mole- 
kelgröße dispergieren, ohne eine Zersetzung in die 
Grundbausteine Harnstoff und Acetaldehyd hervor- 
zurufen. Für Harnstoff/Formaldehyd-Kondensate sind 
Lösungsmittel gefunden worden, die für ,, Urea-Z‘‘ un- 
geeignet sind. 

Die Schwerlöslichkeit des ,,Urea-Z‘‘ kann ver- 
schiedene Ursachen haben. Starke Anziehung durch 
Wasserstoffbrücken zwischen den Säureamidgrup- 
pen [17], kurze lineare Struktur [5d], Kristallite hoher 
Gitterenergie [10], hydrophobe seitenständige CH,- 
Gruppen [17] werden als Ursachen genannt. 

Konzentrierte alkoholische bzw. wäßrige Lösungen 
von Ca(SCN),, MgClO,, LiBr und Ammonium- 
molybdat vermögen ohne Anzeichen einer hydrolyti- 
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schen Zersetzung ‚Urea-Z‘ zu lösen. Nach MEYER- 
Mark [10] muß es sich demnach um kristallisierte 
Kettenpolymere aus hydrophilen Bausteinen handeln, 
deren Hauptvalenzketten aus Gruppen hohen Dipol- 
momentes bestehen. 

Von den von VocEL [18] angegebenen wäßrigen 
Lösungsmitteln versagen in der Anwendung auf 
, Urea-Z‘‘ die meisten, mit Ausnahme von Aceton- 
Wasser sowie verdünnter Ameisensäure. Wenn auch 
die quantitative Rückgewinnung des ,,Urea-Z‘‘ aus 
ameisensaurer Lösung möglich ist, so sind doch innere 
Veränderungen des Kondensates an der Vereinheitli- 
chung der Schmelzbereiche zu erkennen. Ameisen- 
säure wird vielfach mit ,,zu unsicher‘ als Lösungs- 
mittel für Aminoplaste abgelehnt. 


3. Elektrophoretischer Nachweis der Uneinheitlichkeit 


Mit den angegebenen Lösungsmitteln konnten 
weitere chemisch-physikalische Untersuchungsmetho- 
den Anwendung finden, so auch die Papierstreifen- 
elektrophorese als qualitativer Nachweis bei orien- 
tierenden Versuchen. 

Die Fähigkeit der Aldehyde, — auch als funktio- 
nelle Gruppe in einem Kondensat — mit verschiedenen 
Reagenzien charakteristische Färbungen abzugeben, 
ist ein geeignetes Beobachtungsmittel ihrer Wande- 
rung im elektrischen Feld. Es sind nur solche Farb- 
nachweise für eine Auswertung geeignet, bei denen das 
Lösungsmittel ohne Einfluß bleibt. Das ist bei 0,5% 
Nitroprussidnatrium in 2n NaOH und bei Ameisen- 
säure der Fall. In einem so erhaltenen Pherogramm 
lassen sich 2 bis 3 Wanderungszonen unterscheiden. 
Gesamtprodukt und wasserunlöslicher Anteil unter- 
scheiden sich in der Ausbildung dieser drei Wande- 
rungszonen nicht. 

Aus diesen Beobachtungen kann auf eine Unein- 
heitlichkeit des ‚Urea-Z‘“ nur insoweit geschlossen 
werden, daß mindestens 2 bis 3 in der Aldehydsubsti- 
tutionsgröße und -art zu unterscheidende Anteile her- 
vorgehen, falls nicht sekundär unter Einfluß des elek- 
trischen Feldes Trennungen erfolgen. 


E. Untersuchungen über die Teilchengestalt 


Die Viskosimetrie ist in der Einfachheit ihrer 
Durchführung geeignet, gelöste ,, Urea-Z‘‘-Kondensate 
auf breiter Basis in Hinblick auf ihre Teilchenform, 
-größe sowie Beständigkeit zu untersuchen. Für 
unsere Messungen verwendeten wir das Kugelfall- 
viskosimeter nach HOpPLER [3]. Als erste Frage erhob 
sich: Sphäro- oder Linearkolloid ? 

Die pulvrige Beschaffenheit des trockenen ,,Urea- 
Z“, sein geringes Quellungsvermögen und die niedrige 
absolute Viskosität 1%iger Lösungen lassen bereits 
einen annähernd sphärokolloiden oder aber kurz- 
kettigen Aufbau der Teilchen vermuten. 

Versuchsreihen wurden angesetzt, bei denen mit 
steigender Konzentration (c) Urea-Z im gleichen Lö- 
sungsmittel bei konstanter Temperatur die Zunahme 
der spezifischen Viskosität (spez) ermittelt wurde. 
Bleibt das Verhältnis 7spe,/c, die Viskositätszahl Zn, 
bei steigender Konzentration c konstant, ist der Nach- 
weis eines nahezu kugelförmigen Aufbaus der Teilchen 
erbracht. Nach der von EINSTEIN (zit. bei [16]) auf- 
gestellten Beziehung ist die spezifische Viskosität von 
Sphärokolloiden bei konstanter Temperatur nur vom 


Volumenanteil der gelösten Phase, nicht aber von ihrer 
Größe abhängig. Linearkolloide zeigen diese Propor- 
tionalität mit steigender Konzentration nicht. Wie 
nun Fig. 1 zeigt, ist in allen untersuchten Fällen mit 
steigender Konzentration von ,,Urea-Z‘‘ eine leichte 
Zunahme der Viskositätszahlen festzustellen. Es 
müssen also lineare Strukturen vorliegen. 


Im Vergleich zu ausgesprochenen Linearkolloiden 
ist der Anstieg der Viskositätszahlen aber zu gering, 
um daraus auf sehr lange Molekelketten schließen zu 
können. Zu ähnlichen Ergebnissen kommen STAU- 
DINGER und WAGNER [17] bei Harnstoff/Formaldehyd- 
Kondensaten. 


Die aus der Fallzeit verschiedener Kugeln ermittelte 
spezifische Viskosität von gelöstem ,,Urea-Z‘‘ ist 
gleichbleibend und ein Hinweis, daß keine Struktur- 
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Fig. 1. Vergleich der Werte "apez/C von Urea-Z-Kondensaten ver- 
schiedener Herstellung bei 20°C in Ca(SCN), gelöst. Die ange- 
schriebenen Zahlen geben die Werte von H/A 


viskosität vorliegt. Abweichungen vom Proportiona- 
litätsgesetz zwischen Schubspannung und Geschwin- 
digkeitsgefälle (HAGEN-PoISEUILLEsches Gesetz) sind 
nur bei höchstpolymeren, eukolloiden Stoffen auf- 
fallend. Daraus ist auf einen niedrigen Kondensations- 
grad von ‚„Urea-Z“ zu schließen. 


Die spezifische Viskosität kugelförmiger Teilchen 
ist bei gleicher Konzentration unabhängig von ihrer 
Größe. Sie ist aber ein Maß für das Volumen, das die 
durch die Lösungsmittelmolekeln solvatisierten Teil- 
chen einnehmen. Der Quotient aus den gefundenen 
Z - s-Werten und der für ideale Kugelteilchen gültigen 
Viskositätszahl X=0,0025 (EınstEinsches Viskosi- 
tätsgesetz) wird als Volumenbeanspruchung bezeich- 
net und ist ein Ausdruck für die Größe der Solvatation. 
Für Harnstoff/Formaldehyd-Kondensate wird eine 
Volumenbeanspruchung von 6 bis 8 angegeben. Diese 
Werte werden für ,,Urea-Z‘‘ in besten Lösungsmitteln 
nicht erreicht und betragen um 2. Die Solvatation 
ist also erheblich geringer. Die Annahme STAUDIN- 
GERS [17], daß die zusätzliche CH,-Gruppe bei Harn- 
stoff/Acetaldehyd-Kondensaten diesen einen hydro- 
phoben Charakter verleihe, findet in diesem Hinweis 
Bestätigung. 

Die ,,viskosimetrisch bestimmbare Länge eines 
Kolloidteilchens‘ ist in Lösung dadurch gekennzeich- 
net, daß jedes Teilchen bemüht ist, eine möglichst 
langgestreckte Gestalt anzunehmen. Diese Bewegung 
wird durch das Verhältnis Lösungsmittel/disperse 
Phase gefördert oder gehemmt. Wenn eine Faden- 
molekel Substituenten besitzt, die durch das Lösungs- 
mittel weniger solvatisiert werden als die Hauptkette, 
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so wird die Molekel deformiert. In schlechten Lé- 
sungsmitteln kann eine Verknäuelung der Faden- 
molekeln so stark sein, daß diese ursprünglich lang- 
gestreckten Teilchen einen kugelförmigen Aufbau 
vortäuschen. Viskositätsmessungen bei verschiedenen 
Temperaturen (20, 60, 20°C) sollten nun feststellen, 
ob die Solvatation gleichbleibt, ob die Teilchenform 
sich ändert und wie die Beständigkeit der Kondensate 
in Lösung ist. In Fig. 2 wird gezeigt, wie mit Erhöhung 
der Meßtemperatur auf 60° zwei gegenläufige Vis- 
kositätserscheinungen auftreten. 

Im niedrigen Konzentrationsbereich nimmt die 
spezifische Viskosität zu. Man kann annehmen, daß 
Knäuelungen fadenförmiger Teilchen das Bestreben 
zeigen, mit Erhöhung der Temperatur sich auszudeh- 
nen und zu entknäueln. Mit Zunahme der Konzen- 
tration wird diese Bewegung durch eine gegenläufige 
überlagert und umgekehrt. Die spezifische Viskosität 
nimmt jetzt ab. Nach STAUDINGER [16] weist eine 
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Fig. 2. Veränderung der Werte nspez/c mit dem Wechsel der MeB- 

temperatur. Abszisse: Urea-Z-Konzentration in 50% HCOOH. 

Ordinate: nspez/c bei 20° ( ), bei 60° (— — - — ) und wieder 
bei 20° (— — —) 


Abnahme der spezifischen Viskosität mit Erhöhung 
der Temperatur auf einen Zerfall unbeständiger Mi- 
cellen und Molekelassoziationen hin. Diese werden 
nur durch schwache zwischenmolekulare Kräfte zu- 
sammengehalten, die mit Zunahme der Temperatur 
überwunden werden. Solche Molekelassoziationen 
können dann auch höhere Teilchengewichte vor- 
täuschen. 


Bringt man die auf 60° erwärmten Lösungen von 
„Urea-Z‘ wieder auf die Ausgangstemperatur von 20° 
zurück, so hat die spezifische Viskosität maximal um 
10% abgenommen. Dieser zum Teil irreversible Abbau 
der spezifischen Viskosität wird bei Harnstoff/Formal- 
dehyd-Kondensaten wesentlich höher beziffert (20 bis 
30%) [18]. Die größere Stabilität des ,,Urea-Z‘‘ in 
Lösung beruht vielleicht auf der zusätzlichen Methyl- 
gruppe, denn methylierte Harnstoff/Formaldehyd- 
Kondensate erwiesen sich wesentlich stabiler gegen- 
über einem Viskositätsabbau nach Erwärmen [18]. 


Das Lösungsmittel ist bei Viskositätsmessungen 
von besonderer Bedeutung. Da die Harnstoff-Aldehyd- 
Kondensate durch das Vorhandensein lockerer Bin- 
dungen einem fortwährenden Auf-, Um- und Abbau- 
prozeß unterworfen sind, der ihre Instabilität hervor- 
ruft, sind sie leicht durch ein Lösungsmittel über die 
Grenze ihrer Molekulardispersität hinaus zerlegbar. 
Die Viskosität ist nun ein geeigneter Maßstab zur 
Unterscheidung eines ‚guten‘ von einem „schlechten“ 
Lösungsmittel. Nach G.V.Scnutz [14] liegt die 


Viskositätszahl um so höher, je besser das Lösungs- 
mittel ist. Bei Temperaturerhöhung nimmt sie bei 
einem guten Lösungsmittel ab, bei einem schlechten 
zu. Aus unseren Viskositätsmessungen können wir 
also die bislang verwendeten nur zu den „schlechte- 
ren‘ rechnen. Es bleibt somit offen, ob mit Auffinden 
besserer Lösungsmittel ein anderes Viskositätsverhalten 
unsere Vorstellung vom Aufbau des ,,Urea-Z‘‘-Kon- 
densates ändert. 


Unsere Untersuchungen halten vorerst, trotz 
einiger Hinweise auf eine teilweise linearkolloide 
Struktur des ,,Urea-Z‘‘, an einem nahezu kugelförmi- 
gen oder kurzkettigen, niedermolekularen Aufbau fest. 
Es liegen — aus den Viskositätsmessungen zu schlie- 
Ben — keine Anzeichen dafür vor, daß wesentliche 
Anteile des ,,Urea-Z‘‘ makromolekular sind. 


Zusammenfassung 


Es ist uns gelungen, unter Variation der Reaktions- 
bedingungen Harnstoff-Acetaldehyd-Kondensate her- 
zustellen, die sich im Verteilungsgrad schwer- und 
leichtlöslicher Anteile unterscheiden. Damit sind die 
Wege zur Herstellung von Kondensaten mit charak- 
teristischen Eigenschaften wie z.B. hinsichtlich der 
Schwerlöslichkeit gewiesen. Derartige Einzelprodukte 
werden zur Zeit in Vegetationsversuchen auf ihre Wir- 
kung als langsam fließende Stickstoffquelle und auf 
pflanzenphysiologische Nebenwirkungen hin geprüft. 
Über diese Versuche wird später berichtet werden. 

4. Der Reaktionsverlauf bei der Herstellung von 
Harnstoff-Acetaldehyd-Kondensaten (Urea-Z) wird 
in Grundreaktion (Addition) und Stufenreaktion 
(Kondensation) getrennt. 


2. Die Kondensate werden durch Methoden cha- 
rakterisiert, um die leicht modifizierbaren Produkte 
in ihren Eigenschaften zu vergleichen. 


3. Der funktionellen Zusammensetzung der Acetal- 
dehydkomponente wird in Hinblick auf die davon 
abhängigen Kondensationsmöglichkeiten zu größeren 
Teilchen, Löslichkeit und Beständigkeit besondere Be- 
achtung geschenkt. 


4. Teilchengewichtsbestimmungen bestätigen den 
aus der funktionellen Zusammensetzung zu erwar- 
tenden relativ niedermolekularen Aufbau der Harn- 
stoff-Acetaldehyd-Kondensate. Die von der Güte des 
Lösungsmittels abhängigen Bestimmungen geben Teil- 
chengewichte unter und um 1000. Beobachtungen im 
Schwerefeld der Ultrazentrifuge deuten die Möglich- 
keit makromolekularer Bestandteile an. 


5. Viskositätsmessungen weisen auf einem nur 
wenig von der Kugelgestalt abweichenden Aufbau der 
Teilchen in Lösung hin. Lineare Strukturen, dann 
aber nur niederen Polymerisationsgrades, sind nicht 
ausgeschlossen. Nebenvalenzbindungen führen zu 
Assoziationen, die in Lösung makromolekularen Auf- 
bau vortäuschen. 


6. Lösungsverhalten, mikroskopische Untersuchun- 
gen, Elektrophorese und Sedimentation zeigen die 
Uneinheitlichkeit der Harnstoff-Acetaldehyd-Konden- 
sate an. Es sind 2 bis 3 Fraktionen festzustellen. 
Ihre Trennung ist schwierig; solange sie nicht gelingt, 
sind alle Untersuchungsergebnisse Durchschnittswerte 
und vom Verteilungsgrad der Träger der Eigenschaften 
abhängig. 
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Kurze Originalmitteilungen 


Für die Kurzen Originalmitteilungen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich 


Gedanken zu den Versuchen, 
die Quantennatur des sichtbaren Lichtes direkt nachzuweisen 


Bei den Versuchen, das quantenhafte Schwanken des 
Lichtes direkt zu zeigen!), wird, da sie im Bereich sehr geringer 
Intensitäten durchgeführt werden müssen, als Empfangs- 
organ das Auge benutzt, wobei dessen Eigenschaft, an seiner 
Reizschwelle die Empfindlichkeit sprunghaft zu ändern, 
sehr zustatten kommt. Werden Lichtblitze von Schwellen- 
energie dem Auge dargeboten, so können nicht alle Blitze 
wahrgenommen werden, da die Intensitätsangabe nur einen 
Mittelwert darstellt, der eben auch unterschritten werden 
kann. Bei Änderung der Intensität ändert sich entsprechend 
der Prozentsatz der nicht wahrgenommenen Blitze. Bei 
weiteren Versuchen wurde die eine Lichtmarke durch ein 


100,- FRESNELSches Biprisma in zwei 
% zerlegt, oder es wurden durch 
ein Wollastonprisma zwei senk- 
recht zueinander polarisierte 
Lichtmarken erzeugt. Schließ- 
so\- lich wurden auch zwei Licht- 


marken benutzt, die so in einem 
Feld von Interferenzstreifen 
lagen, daß sich die eine in 
einem hellen, die andere in 
einem dunklen Streifen befand. 
Und immer wird im Experiment 
festgestellt, daß die beiden 
Lichtblitze nicht jedesmal ge- 
sehen werden, und zwar — und 
das ist wesentlich — unabhängig 
von einander, durchaus im Einklang mit der Vorstellung, daß 
sich die ankommenden Photonen nach Zufallsgesetzen auf die 
beiden Bilder verteilen. 

Bevor nun aber diese Ergebnisse als ein Beweis für die 
Quantennatur des Lichtes gewertet werden können, muß, so 
will mir scheinen, noch ein Bedenken überwunden werden. 
Das biologische Objekt ,,Auge‘‘ wird hier als Meßinstrument 
benutzt, und der Physiker wird fragen, ob es exakt wie solche 
arbeitet, ob es also bei gleicher zu messender Reizung auch 
stets den gleichen ‚Ausschlag‘ zeigt. Das wird bei den ge- 
nannten Versuchen stillschweigend vorausgesetzt; sie wären 
wertlos, wenn die Frage verneint werden müßte. Und es soll 
am Beispiel des Verhaltens eines biologischen Testobjekts ge- 
zeigt werden, wie fragwürdig es ist, diese als im physikalischen 
Sinn exakt arbeitende Meßinstrumente ansehen zu wollen. 

Fig.1 zeigt den Keimungsverlauf von Sporen aspergillus, 
wie man ihn bei strahlenbiologischen Arbeiten erhält?): eine 
große Zahl vollkommen gleich behandelter Sporen wird auf 
einem Nährboden in den Brutschrank gebracht, und in regel- 
mäßigen Zeitabständen wird festgestellt, wieviel Sporen kei- 
men. Ihr Prozentsatz wird als Funktion der Zeit aufgetragen. 
Diese Kurve sollte zu denken geben. Trotz in jeder Hinsicht 
gleicher äußerer Bedingungen sind die Reaktionen dieser bio- 
logischen Objekte doch sehr verschieden: die ersten beginnen 
früher als 3 Std, die letzten erst später als 8 Std nach dem 
Verbringen in den Brutschrank mit der Keimung. Man stelle 
sich vor, dieser Keimungsversuch würde an einer einzelnen 
Spore bzw. an einigen zum Messen benutzt, etwa der hinzu- 
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Fig. 1. Keimung unbehandelter 
Sporen aspergillus 


gefügten Energie oder der Zeit oder von ähnlichem. Das würde 
Schwankungen von mehr als + 50% ergeben. Ein im physi- 
kalischen Sinn exaktes Reagieren würde vorliegen, wenn 
— eventuell nach einer gewissen Latenzzeit — alle Objekte 
gleichzeitig die verlangte Reaktion zeigten. Es müßte sich also 
eine Kurve wie die gestrichelte ergeben. Aus dem Nachein- 
ander, wie es tatsächlich auftritt, folgt jedoch, daß biologische 
Objekte auf eindeutig definierte Einwirkungen verschieden 
reagieren, verschieden quantitativ, nicht qualitativ. Die Ur- 
sache wird darin zu suchen sein, daß es sich hier nicht um ge- 
nügend einfache Gebilde handelt, sondern um komplexe mit 
vielen Faktoren, die einzeln ein Optimum für die jeweilig 
verlangte Reaktion annehmen müssen. Und hierbei herrschen 
dann die Gesetze des Zufalls. 

Dies betrifft zunächst das Verhalten verschiedener Indi- 
viduen. Aus den gleichen Gründen wird aber auch ein und das- 
selbe biologische Objekt zu verschiedenen Zeiten verschieden 
reaktionsfähig sein, also auf gleiche äußere Reize nicht stets 
exakt gleich reagieren. — Diese Überlegungen werden um so 
mehr an Bedeutung gewinnen, je geringer die Intensität der 
äußeren Einwirkung ist, weil dann die maßgebenden einzelnen 
Faktoren das Optimum für ihre Wirkung um so genauer ein- 
halten müssen. 

Es kann nur ein gradueller Unterschied zwischen den 
betrachteten Sporen und den Stäbchen der Netzhaut be- 
stehen, so daß auch für dieses biologische Objekt so etwas 
wie ein „individueller Faktor‘ eingeführt werden muß. Damit 
verlieren aber die oben angeführten Versuche über die Quan- 
tennatur des Lichtes ihre Beweiskraft. Denn in dem einen 
Fall wird das Verhalten derselben Zellgruppen zu verschiede- 
nen Zeiten, im anderen das verschiedener Zellgruppen beur- 
teilt, und zwar in beiden Fällen das Verhalten in der Nähe der 
Reizschwelle. 

Für die Versuche in der ursprünglichen Form sind die Be- 
merkungen physikalisch ohne Interesse, vom Grundsätzlichen 
abgesehen. Denn nach allem ohnehin Bekannten ist der 
Elementarvorgang bei der Lichtaussendung nicht kontinuier- 
lich. Für diejenigen Versuche jedoch, die eine Aufspaltung 
des Lichtweges in irgendeiner Form benutzen und in den 
beiden Lichtwegen voneinander unabhängige Diskontinuitäten 
feststellen, steht es anders. Denn jetzt sind diese Versuche die 
einzigen Belege hierfür, und die Verfasser hätten, wären die 
Versuche einspruchsfrei, durchaus Grund, dann von einer 
„Katastrophe der Wellentheorie‘‘ zu sprechen. So aber, ohne 
diese Aussagen, wird der Gegensatz wie vorher bestehen blei- 
ben müssen, denn sogar bei einem völlig gleichmäßigen Strö- 
men der Lichtenergie wäre ein Schwanken der Lichtempfin- 
dung zu erwarten. 

Deutsche Akademie der Wissenschaft zu Berlin; Institut für 
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Arbeitsbereich Physik, Berlin-Buch 
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Zur Piezoelektrizität des Eises 


Es besteht immer noch keine völlige Klarheit über die 
Struktur des hexagonalen Eises. Die experimentell ermittelte 
Nullpunktsentropie läßt sich am besten mit einer unpolaren 
Eisstruktur erklären!), andrerseits sprechen theoretische Über- 
legungen?) sowie zahlreiche Beobachtungen unsymmetrischer 
Wachstums- und Schmelzerscheinungen an Eiseinkristallen?) 
für eine polare Struktur. Eine eindeutige Entscheidung könn- 
ten hier piezoelektrische Messungen geben, da Piezoelektrizität 
nur in Kristallen ohne Symmetriezentrum auftreten kann. 
Derartige Untersuchungen sind auch schon verschiedentlich 
am Eis angestellt worden, jedoch mit widersprechenden Er- 
gebnissen®). Daher hielten wir es für notwendig, das nach 
früher mitgeteiltem Verfahren?) hergestellte einkristalline Eis 
auf seine piezoelektrischen Eigenschaften hin zu untersuchen. 

Wir haben Messungen nach zwei verschiedenen Methoden 
ausgeführt: 1. Es wurde nach Längenänderungen der Kristalle 
bei Anlegung eines elektrischen Feldes gesucht. Hierbei 
konnte kein piezoelektrischer Effekt wahrgenommen werden. 
Die Apparatur hätte Piezoelektrizität entsprechend dem 
Modul 1,2: 10°” CGS-Einheiten (elektrostatische Ein- 
heiten) noch sicher zu messen gestattet. 2. Eisstäbe von etwa 
8 cm Länge wurden zu Längsdehnungsschwingungen angeregt 
(Stabachse parallel zur c-Richtung, auf den Stirnflächen auf- 
gefrorene metallische Elektroden); Spannungsschwankungen 
zwischen den Elektroden konnten mit einer empfindlichen 
Verstärkeranordnung gemessen werden. Auch hier wurde 
kein piezoelektrischer Effekt gefunden, obwohl noch Piezo- 
elektrizität entsprechend dem Modul d3,= 5: 1071? CGS- 
Einheiten®) nachweisbar gewesen wäre. Die Messungen wurden 
zwischen —10° C und — 20° C ausgeführt”). Besonderer Wert 
wurde darauf gelegt, nur solche Eisstücke zu verwenden, die 
bei Beobachtung zwischen gekreuzten Polarisatoren keine Un- 
regelmäßigkeiten in dem bekannten Interferenzbild des ein- 
achsigen Kristalls zeigten. Zwillingsbildungen als antiparallele 
Ausrichtungen der c-Achsen benachbarter Bereiche werden 
auf diese Weise allerdings nicht sichtbar gemacht. 

Ob die kürzlich beschriebene Mikrostruktur des Eises®) 
eine Zwillingsstruktur polarer Kristallbereiche darstellt, kann 
durch piezoelektrische Messungen nach diesen Methoden und 
auch nach dem GIEBE-SCHEIBE-Verfahren wegen der geringen 
Größe der Mikrobereiche nicht entschieden werden. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und die Firma 
Robert Bosch GmbH. unterstützten diese Untersuchungen in 
dankenswerter Weise. 


I. Physikalisches Institut der 
Stuttgart 


Technischen Hochschule, 


DIETRICH ROSSBERG und SASCHA MAGUN 
Eingegangen am 27. Dezember 1956 


1) PauLingG, L.: The Nature of Chemical Bond. London 1952. — 
Lipscoms, W.N.: J. Chem. Physics 22, 344 (1954). 

2) ByerRuM, N.: Kgl. danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske 
Medd. 27, Nr. 1 (1951). 

3) DOoBROWOLSKI, A.B.: Historja Naturalnaja Lodu. Warschau 
1923. — Apanms, J.M.: Proc. Roy. Soc. [London] 128, 588 (1930). 

4) HETTICH, A., u. A. SCHLEEDE: Z. Physik 50, 254 (1928). — 
RossMANN, F.: Experientia [Basel] 6, 182 (1950). — Mason, B. J., 
u. P.G. Owston: Phil. Mag. 43, 911 (1952). — STEINEMANN, S.: 
Experientia [Basel] 9, 135 (1935). 

5) KRÜGER, G. J., u. S. Macun: Physik. Verh. 6, 47 (1955). 

8) Dies ist ein um den Faktor 10% kleinerer Effekt als beim 
Quarz. 

?) Die Leitfähigkeit des für diese Versuche verwendeten Eises 
betrug bei —10°C: 10-® Q-!cm-!, bei —20°C: 5 - 10? Q-1 

8) Trugy, F.K.: J. Appl. Physics 26, 1416 (1955). — GENTILE, 
A.L., u. W. Drost-Hansen: Naturwiss. 12, 274 (1956). 


Veränderungen der Lumineszenz von kontinuierlich angeregten Zink- 
sulfid-Leuchtschirmen bei Ultraschalleinwirkung 


SCHREIBER und DEGNER!) sowie ECKARDT und Linp1G?) 
beobachteten Ultraschalleinwirkungen auf die Phosphoreszenz 
von Leuchtschirmen, und HERFORTH und KRUMBIEGEL?) 
stellten eine Abnahme der Photoleitfähigkeit von ZnS- und 
CdS-Kristallen bei Beschallung fest. Diese Arbeiten veran- 
laßten uns, die Einwirkung des Ultraschallfeldes auf die 
Lumineszenz kontinuierlich und konstant angeregter Leucht- 
schirme zu untersuchen. Hierzu wurden nachleuchtende 
ZnS/Cu- bzw. nichtnachleuchtende ZnS/Ag-Schirme an den 
Schallkopf eines US-Gebers (800 kHz, 3,6 W/cm?) gekoppelt 
und mit UV-Licht angeregt. Das Lumineszenzlicht fiel auf 
die Photokathode eines SEV, und der Photostrom wurde 
während der Beschallung mit einem Registriergalvanometer 
aufgezeichnet. Die Fig. 1A und 1 B zeigen die bei geringer An- 
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regung der Leuchtschirme registrierten Lumineszenzverände- 
rungen. Während die nachleuchtenden Schirme eine Auf- 
hellung bei Beginn und eine Verdunklung am Schluß der Be- 
schallung ergeben, ist bei den nicht nachleuchtenden Schirmen 
eine Löschung während der Beschallung zu beobachten. Die 
gleichen charakteristischen Effekte wurden auch für andere 
nachleuchtende und nichtnachleuchtende Zinksulfide gefunden. 


— B 


US | US | 
2min 
Fig.1A u. B. Charakteristische Ultraschalleinwirkung auf die 
Lumineszenz (L) A eines nachleuchtenden Schirmes aus ZnS/Cu, 
B eines nichtnachleuchtenden Schirmes aus ZnS/Ag während kon- 
stanter Anregung (US Ultraschalleinwirkung von 2 min; ¢ Zeit) 


Sie erwiesen sich als reproduzierbar, wenn Schallenergiedichte, 
Anregung, Ankopplung, Temperatur und Vorbelichtung (bei 
nachleuchtenden Schirmen) konstant gehalten wurden. Die 
charakteristischen US-Effekte lassen sich mit Hilfe des Bänder- 
modells erklären. Hierüber sowie über weitere Experimente 
wird an anderer Stelle‘) berichtet. 

Die Arbeiten wurden im Physikalischen Institut der Karl- 
Marx-Universität, Leipzig, begonnen und im unten genannten 
Institut zu Ende geführt. 


Institut für Angewandte Radioaktivität (Direktor: Dr. 
C.F. WEıss) im Ministerium für Chemische Industrie, Leip- 
zigO 5, Permoser Straße 15 
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Über die Auswertung von spektralen Veränderungen 
in biologischen Objekten 


Das Absorptionsspektrum, das man von einem Gemisch 
farbiger Stoffe erhält, stellt eine Überlagerung der Spektren 
der einzelnen Komponenten dar. Für die Extinktion, den 
Logarithmus der Absorption, ist die Überlagerung linear. Das 
Gesamtextinktionsspektrum (im folgenden Summenspektrum 
genannt) setzt sich also durch Summation aus den einzelnen 
Extinktionsspektren der Komponenten zusammen (im fol- 
genden Komponentenspektren genannt). 

Will man in Lösungen, Zellsuspensionen oder dünnen 
Gewebeschnitten die zeitliche Änderung einer Komponente 
ermitteln, wobei sich gleichzeitig auch die anderen Kompo- 
nenten ändern können, so ist eine Auswertung des Summen- 
spektrums nötig. So verändern z.B. bei der Atmung alle 
Komponenten der Atmungskette (also Cytochromoxydase, 
Cytochrom a, c, b, Flavoenzym und Diphosphopyridin- 
nucleotid) ihr Spektrum gleichzeitig. Zur Auswertung geht 
man bisher so vor, daß man eine Wellenlänge bestimmt, bei 
der zwei Komponenten (etwa die reduzierte und die oxydierte 
Form) die gleiche Absorption haben. Durch Vergleich der 
Absorption bei dieser Wellenlänge mit der Absorption an der 
charakteristischen Bande lassen sich Veränderungen der beiden 
Komponenten verfolgen. Ein Gerät, das nach diesem Prinzip 
arbeitet, wurde neuerdings von CHANCE, YANG und LAGAL- 
Lats konstruiert!). Mit dem im folgenden beschriebenen neuen 
Verfahren läßt sich eine größere Genauigkeit der Analyse 
nach den Komponenten erzielen, auch wenn im untersuchten 
Bereich mehrere Komponenten ihre Konzentration ändern. 
Außerdem ist eine laufende elektronische Auswertung möglich. 

Ein Summenspektrum f(}) setzt sich zusammen aus seinen 
Komponentenspektren y;(A), die als bekannt vorausgesetzt 
werden müssen. Unbekannt sind nur die jeweiligen Konzen- 
trationen der absorbierenden Komponenten +;. Die Aufgabe 
besteht darin, die Konzentrationen %,, #3 ... %n So zu wählen, 
daß das Summenspektrum mit möglichst guter Annäherung 
dargestellt wird, daß also der Fehler n(A) möglichst klein wird. 
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Für die Kurzen Originalmitteilungen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich 


Gedanken zu den Versuchen, 
die Quantennatur des sichtbaren Lichtes direkt nachzuweisen 


Bei den Versuchen, das quantenhafte Schwanken des 
Lichtes direkt zu zeigen'), wird, da sie im Bereich sehr geringer 
Intensitäten durchgeführt werden müssen, als Empfangs- 
organ das Auge benutzt, wobei dessen Eigenschaft, an seiner 
Reizschwelle die Empfindlichkeit sprunghaft zu ändern, 
sehr zustatten kommt. Werden Lichtblitze von Schwellen- 


energie dem Auge dargeboten, so können nicht alle Blitze 
wahrgenommen werden, da die Intensitätsangabe nur einen 
Mittelwert darstellt, der eben auch unterschritten werden 
kann. Bei Änderung der Intensität ändert sich entsprechend 
der Prozentsatz der nicht wahrgenommenen Blitze. Bei 
weiteren Versuchen wurde die eine Lichtmarke durch ein 
100,- FRESNELsches Biprisma in zwei 
% : zerlegt, oder es wurden durch 
! ein Wollastonprisma zwei senk- 
recht zueinander polarisierte 
Lichtmarken erzeugt. Schließ- 
50\- lich wurden auch zwei Licht- 
marken benutzt, die so in einem 
Feld von Interferenzstreifen 
lagen, daß sich die eine in 
SA einem hellen, die andere in 
ae rij 1 ı ı |, einem dunklen Streifen befand. 
0 6 8Std Undimmerwird im Experiment 
ina festgestellt, daß die beiden 
Fig.1. Keimungunbehandelter 7 ichtblitze nicht jedesmal ge- 
Sporen aspergillus sehen werden, und zwar — und 
das ist wesentlich — unabhängig 
von einander, durchaus im Einklang mit der Vorstellung, daß 
sich die ankommenden Photonen nach Zufallsgesetzen auf die 
beiden Bilder verteilen. 

Bevor nun aber diese Ergebnisse als ein Beweis für die 
Quantennatur des Lichtes gewertet werden können, muß, so 
will mir scheinen, noch ein Bedenken überwunden werden. 
Das biologische Objekt ,,Auge‘‘ wird hier als Meßinstrument 
benutzt, und der Physiker wird fragen, ob es exakt wie solche 
arbeitet, ob es also bei gleicher zu messender Reizung auch 
stets den gleichen ‚Ausschlag‘ zeigt. Das wird bei den ge- 
nannten Versuchen stillschweigend vorausgesetzt; sie wären 
wertlos, wenn die Frage verneint werden müßte. Und es soll 
am Beispiel des Verhaltens eines biologischen Testobjekts ge- 
zeigt werden, wie fragwürdig es ist, diese als im physikalischen 
Sinn exakt arbeitende Meßinstrumente ansehen zu wollen. 

Fig.1 zeigt den Keimungsverlauf von Sporen aspergillus, 
wie man ihn bei strahlenbiologischen Arbeiten erhält?): eine 
große Zahl vollkommen gleich behandelter Sporen wird auf 
einem Nährboden in den Brutschrank gebracht, und in regel- 
mäßigen Zeitabständen wird festgestellt, wieviel Sporen kei- 
men. Ihr Prozentsatz wird als Funktion der Zeit aufgetragen. 
Diese Kurve sollte zu denken geben. Trotz in jeder Hinsicht 
gleicher äußerer Bedingungen sind die Reaktionen dieser bio- 
logischen Objekte doch sehr verschieden: die ersten beginnen 
früher als 3 Std, die letzten erst später als 8 Std nach dem 
Verbringen in den Brutschrank mit der Keimung. Man stelle 
sich vor, dieser Keimungsversuch würde an einer einzelnen 
Spore bzw. an einigen zum Messen benutzt, etwa der hinzu- 


gefügten Energie oder der Zeit oder von ähnlichem. Das würde 
Schwankungen von mehr als + 50% ergeben. Ein im physi- 
kalischen Sinn exaktes Reagieren würde vorliegen, wenn 
— eventuell nach einer gewissen Latenzzeit — alle Objekte 
gleichzeitig die verlangte Reaktion zeigten. Es müßte sich also 
eine Kurve wie die gestrichelte ergeben. Aus dem Nachein- 
ander, wie es tatsächlich auftritt, folgt jedoch, daß biologische 
Objekte auf eindeutig definierte Einwirkungen verschieden 
reagieren, verschieden quantitativ, nicht qualitativ. Die Ur- 
sache wird darin zu suchen sein, daß es sich hier nicht um ge- 
nügend einfache Gebilde handelt, sondern um komplexe mit 
vielen Faktoren, die einzeln ein Optimum für die jeweilig 
verlangte Reaktion annehmen müssen. Und hierbei herrschen 
dann die Gesetze des Zufalls. 

Dies betrifft zunächst das Verhalten verschiedener Indi- 
viduen. Aus den gleichen Gründen wird aber auch ein und das- 
selbe biologische Objekt zu verschiedenen Zeiten verschieden 
reaktionsfähig sein, also auf gleiche äußere Reize nicht stets 
exakt gleich reagieren. — Diese Überlegungen werden um so 
mehr an Bedeutung gewinnen, je geringer die Intensität der 
äußeren Einwirkung ist, weil dann die maßgebenden einzelnen 
Faktoren das Optimum für ihre Wirkung um so genauer ein- 
halten müssen. 

Es kann nur ein gradueller Unterschied zwischen den 
betrachteten Sporen und den Stäbchen der Netzhaut be- 
stehen, so daß auch für dieses biologische Objekt so etwas 
wie ein „individueller Faktor‘ eingeführt werden muß. Damit 
verlieren aber die oben angeführten Versuche über die Quan- 
tennatur des Lichtes ihre Beweiskraft. Denn in dem einen 
Fall wird das Verhalten derselben Zellgruppen zu verschiede- 
nen Zeiten, im anderen das verschiedener Zellgruppen beur- 
teilt, und zwar in beiden Fällen das Verhalten in der Nähe der 
Reizschwelle. 

Für die Versuche in der ursprünglichen Form sind die Be- 
merkungen physikalisch ohne Interesse, vom Grundsätzlichen 
abgesehen. Denn nach allem ohnehin Bekannten ist der 
Elementarvorgang bei der Lichtaussendung nicht kontinuier- 
lich. Für diejenigen Versuche jedoch, die eine Aufspaltung 
des Lichtweges in irgendeiner Form benutzen und in den 
beiden Lichtwegen voneinander unabhängige Diskontinuitäten 
feststellen, steht es anders. Denn jetzt sind diese Versuche die 
einzigen Belege hierfür, und die Verfasser hätten, wären die 
Versuche einspruchsfrei, durchaus Grund, dann von einer 
„Katastrophe der Wellentheorie‘‘ zu sprechen. So aber, ohne 
diese Aussagen, wird der Gegensatz wie vorher bestehen blei- 
ben müssen, denn sogar bei einem völlig gleichmäßigen Strö- 
men der Lichtenergie wäre ein Schwanken der Lichtempfin- 
dung zu erwarten. 
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Zur Piezoelektrizität des Eises 

Es besteht immer noch keine völlige Klarheit über die 
Struktur des hexagonalen Eises. Die experimentell ermittelte 
Nullpunktsentropie läßt sich am besten mit einer unpolaren 
Eisstruktur erklären!), andrerseits sprechen theoretische Über- 
legungen*) sowie zahlreiche Beobachtungen unsymmetrischer 
Wachstums- und Schmelzerscheinungen an Eiseinkristallen®) 
für eine polare Struktur. Eine eindeutige Entscheidung könn- 
ten hier piezoelektrische Messungen geben, da Piezoelektrizität 
nur in Kristallen ohne Symmetriezentrum auftreten kann. 
Derartige Untersuchungen sind auch schon verschiedentlich 
am Eis angestellt worden, jedoch mit widersprechenden Er- 
gebnissen®). Daher hielten wir es für notwendig, das nach 
früher mitgeteiltem Verfahren) hergestellte einkristalline Eis 
auf seine piezoelektrischen Eigenschaften hin zu untersuchen. 

Wir haben Messungen nach zwei verschiedenen Methoden 
ausgeführt: 1. Es wurde nach Längenänderungen der Kristalle 
bei Anlegung eines elektrischen Feldes gesucht. Hierbei 
konnte kein piezoelektrischer Effekt wahrgenommen werden. 
Die Apparatur hätte Piezoelektrizität entsprechend dem 
Modul 1,2: 10°” CGS-Einheiten (elektrostatische Ein- 
heiten) noch sicher zu messen gestattet. 2. Eisstäbe von etwa 
8cm Länge wurden zu Längsdehnungsschwingungen angeregt 
(Stabachse parallel zur c-Richtung, auf den Stirnflächen auf- 
gefrorene metallische Elektroden); Spannungsschwankungen 
zwischen den Elektroden konnten mit einer empfindlichen 
Verstärkeranordnung gemessen werden. Auch hier wurde 
kein piezoelektrischer Effekt gefunden, obwohl noch Piezo- 
elektrizität entsprechend dem Modul d,,= 5: 1071? CGS- 
Einheiten ®) nachweisbar gewesen wäre. Die Messungen wurden 
zwischen —10° C und — 20° C ausgeführt”). Besonderer Wert 
wurde darauf gelegt, nur solche Eisstücke zu verwenden, die 
bei Beobachtung zwischen gekreuzten Polarisatoren keine Un- 
regelmäßigkeiten in dem bekannten Interferenzbild des ein- 
achsigen Kristalls zeigten. Zwillingsbildungen als antiparallele 
Ausrichtungen der c-Achsen benachbarter Bereiche werden 
auf diese Weise allerdings nicht sichtbar gemacht. 

Ob die kürzlich beschriebene Mikrostruktur des Eises®) 
eine Zwillingsstruktur polarer Kristallbereiche darstellt, kann 
durch piezoelektrische Messungen nach diesen Methoden und 
auch nach dem GIEBE-SCHEIBE-Verfahren wegen der geringen 
Größe der Mikrobereiche nicht entschieden werden. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und die Firma 
Robert Bosch GmbH. unterstützten diese Untersuchungen in 
dankenswerter Weise. 


I. Physikalisches Institut der 
Stuttgart 


Technischen Hochschule, 
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Veränderungen der Lumineszenz von kontinuierlich angeregten Zink- 
sulfid-Leuchtschirmen bei Ultraschalleinwirkung 


SCHREIBER und DEGNER!) sowie ECKARDT und LinDIG?) 
beobachteten Ultraschalleinwirkungen auf die Phosphoreszenz 
von Leuchtschirmen, und HERFORTH und KRUMBIEGEL?) 
stellten eine Abnahme der Photoleitfähigkeit von ZnS- und 
CdS-Kristallen bei Beschallung fest. Diese Arbeiten veran- 
laßten uns, die Einwirkung des Ultraschallfeldes auf die 
Lumineszenz kontinuierlich und konstant angeregter Leucht- 
schirme zu untersuchen. Hierzu wurden nachleuchtende 
ZnS/Cu- bzw. nichtnachleuchtende ZnS/Ag-Schirme an den 
Schallkopf eines US-Gebers (800 kHz, 3,6 W/cm?) gekoppelt 
und mit UV-Licht angeregt. Das Lumineszenzlicht fiel auf 
die Photokathode eines SEV, und der Photostrom wurde 
während der Beschallung mit einem Registriergalvanometer 
aufgezeichnet. Die Fig. 1A und 1 B zeigen die bei geringer An- 
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regung der Leuchtschirme registrierten Lumineszenzverände- 
rungen. Während die nachleuchtenden Schirme eine Auf- 
hellung bei Beginn und eine Verdunklung am Schluß der Be- 
schallung ergeben, ist bei den nicht nachleuchtenden Schirmen 
eine Löschung während der Beschallung zu beobachten. Die 
gleichen charakteristischen Effekte wurden auch für andere 
nachleuchtende und nichtnachleuchtende Zinksulfide gefunden. 


—, B 


US | 


US | 
2min 
Fig. 14 u. B. Charakteristische Ultraschalleinwirkung auf die 
Lumineszenz (L) A eines nachleuchtenden Schirmes aus ZnS/Cu, 


B eines nichtnachleuchtenden Schirmes aus ZnS/Ag während kon- 
stanter Anregung (US Ultraschalleinwirkung von 2 min; ¢ Zeit) 


Sie erwiesen sich als reproduzierbar, wenn Schallenergiedichte, 
Anregung, Ankopplung, Temperatur und Vorbelichtung (bei 
nachleuchtenden Schirmen) konstant gehalten wurden. Die 
charakteristischen US-Effekte lassen sich mit Hilfe des Bänder- 
modells erklären. Hierüber sowie über weitere Experimente 
wird an anderer Stelle‘) berichtet. 

Die Arbeiten wurden im Physikalischen Institut der Karl- 
Marx-Universität, Leipzig, begonnen und im unten genannten 
Institut zu Ende geführt. 


Institut für Angewandte Radioaktivität (Direktor: Dr. 
C.F. WEıss) im Ministerium für Chemische Industrie, Leip- 
zig O 5, Permoser Straße 15 
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Über die Auswertung von spektralen Veränderungen 
in biologischen Objekten 


Das Absorptionsspektrum, das man von einem Gemisch 
farbiger Stoffe erhält, stellt eine Überlagerung der Spektren 
der einzelnen Komponenten dar. Für die Extinktion, den 
Logarithmus der Absorption, ist die Überlagerung linear. Das 
Gesamtextinktionsspektrum (im folgenden Summenspektrum 
genannt) setzt sich also durch Summation aus den einzelnen 
Extinktionsspektren der Komponenten zusammen (im fol- 
genden Komponentenspektren genannt). 

Will man in Lösungen, Zellsuspensionen oder dünnen 
Gewebeschnitten die zeitliche Änderung einer Komponente 
ermitteln, wobei sich gleichzeitig auch die anderen Kompo- 
nenten ändern können, so ist eine Auswertung des Summen- 
spektrums nötig. So verändern z.B. bei der Atmung alle 
Komponenten der Atmungskette (also Cytochromoxydase, 
Cytochrom a, c, b, Flavoenzym und Diphosphopyridin- 
nucleotid) ihr Spektrum gleichzeitig. Zur Auswertung geht 
man bisher so vor, daß man eine Wellenlänge bestimmt, bei 
der zwei Komponenten (etwa die reduzierte und die oxydierte 
Form) die gleiche Absorption haben. Durch Vergleich der 
Absorption bei dieser Wellenlänge mit der Absorption an der 
charakteristischen Bande lassen sich Veränderungen der beiden 
Komponenten verfolgen. Ein Gerät, das nach diesem Prinzip 
arbeitet, wurde neuerdings von CHANCE, YANG und LaGaL- 
Lats konstruiert!). Mit dem im folgenden beschriebenen neuen 
Verfahren läßt sich eine größere Genauigkeit der Analyse 
nach den Komponenten erzielen, auch wenn im untersuchten 
Bereich mehrere Komponenten ihre Konzentration ändern. 
Außerdem ist eine laufende elektronische Auswertung möglich. 

Ein Summenspektrum f(}) setzt sich zusammen aus seinen 
Komponentenspektren y;(}), die als bekannt vorausgesetzt 
werden müssen. Unbekannt sind nur die jeweiligen Konzen- 
trationen der absorbierenden Komponenten x;. Die Aufgabe 
besteht darin, die Konzentrationen %,, % ... Xn so zu wählen, 
daß das Summenspektrum mit möglichst guter Annäherung 
dargestellt wird, daß also der Fehler n(A) möglichst klein wird. 
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Es ist 

(A) = f(A) — (A) — Ag Yald) — — yn(A). 

Wenn nach dem Ansatz von Gauss gefordert wird, daß 
die X), 2... #,S0 gewählt werden, daß das Integral über das 


Quadrat des Fehlers ein Minimum 
wird, so erhalt man fiir 


ander abgezogen. Die Ausgangsspannung ist dann 
U & InIJ —InJy = In (I/I,). 


Das Ergebnis erscheint so als Extinktionskurve auf dem 
Schirm eines Braunschen Rohres, wobei bei 120 Spektren 


N Generator 
Fix, 2...) = J [ —x, 
x (A) — — X He 
x yn(A)]}? + dA = Min Schwing- 9a 9 
Ev n 8 
die Bedi 
ie ingungen 
OF/x,= 0; =d...; fürn] 
rene rith- 
Mit dieser Extremalbedingung ergibt 
sich die gesuchte Konzentration 


As 


Dabei ist /(A) das Summenspektrum 
und gi(A), wie die Durchrechnung 
ergibt, eine Linearkombination der 
bekannten Komponentenfunktionen, 


4 x Wein] a 


die für jede Komponente gesondert 
berechnet werden kann. 

Der wesentliche Fortschritt dieses 
Verfahrens liegt darin, daß zur Aus- 
wertung der gesamte spektrale Be- 
reich herangezogen wird und dadurch 
eine hohe Genauigkeit erzielt wird. 
Es können so auch Stoffe unter- 
schieden werden, deren Absorptions- 
maximum an der ‚gleichen Stelle 
liegt, wenn nur die übrige Absorptionskurve hinreichend ver- 
schieden ist. Ist gi(A) einmal errechnet, so kann durch ein- 
fache Multiplikation mit /(A) (gemessen) und nachfolgender 
Integration über das Spektrum die gesuchte Konzentration 
berechnet werden, ohne daß noch besondere Messungen er- 
forderlich werden. 

Zur Analyse rasch verlaufender biologischer Reaktionen 
nach diesem Verfahren wurde ein Kurzzeit-Spektralanaly- 
sator entwickelt, der die Registrierung von 120 Spektren pro 
sec mittels eines Differenzverfahrens beträchtlicher Genauig- 
keit gestattet. 

(Durchgeführt mit Unterstützung durch die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft.) 
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Ein Kurzzeit-Spektralanalysator zur Registrierung 
rasch verlaufender Anderungen der Absorption 


Der Kurzzeit-Spektralanalysator ist ein elektronisch 
arbeitendes Spektralphotometer, das die vollständige Extink- 
tionskurve über einen großen Wellenbereich in !/j5, sec aufzu- 
nehmen erlaubt. Er wurde zunächst entwickelt, um die sehr 
kleinen Absorptionsdifferenzen, die bei der Zell- und Gewebs- 
atmung an Atmungsfermenten auftreten und unter Umständen 
in sehr kurzer Zeit (Größenordnung 10”? sec) vor sich gehen, 
zu messen *). 

Prinzip (Fig.1): Durch einen mit 60 Hz schwingenden 
Spiegel (3) wird ein beliebiger Bereich eines Spektrums 120mal 
pro sec über einen Austrittsspalt (S,) eines Monochromators 
bewegt. Ein zweiter Schwingspiegel (7), der mit 20 kHz 
schwingt, lenkt das austretende Licht in einer optischen 
Brücke (6 bis 10) abwechselnd durch das absorbierende Me- 
dium (11) und durch einen Vergleichszweig mit der Absorp- 
tion Null. Beide Strahlen fallen auf die Photokathode (10) 
eines SEV (= Sekundärelektronenvervielfacher), so daß dieser 
abwechselnd Meßspannung und Vergleichsspannung mißt. 
Durch eine elektronische Verstärker- und Regelanordnung 
werden die Schwankungen der Photozellenempfindlichkeit in 
den verschiedenen Wellenbereichen herausgeregelt. In wei- 
teren Stufen werden die Meßspannungen und Vergleichsspan- 
nungen logarithmiert, getrennt gleichgerichtet und vonein- 
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Fig. 1. Schema des Aufbaus und der Arbeitsweise des Kurzzeit-Spektralanalysators. 1—5 Strah- 
lengang des Monochromators. 6—10 Optische Brücke. (Rechts oberhalb 7: Schwingspiegel- 
Generator 20 kHz.) Kurven J Spannung am SEV ohne Regelung und ohne absorbierendes Objekt 
während !/,, sec. JJ Spannung am SEV ohne Regelung, aber mit absorbierendem Objekt (will- 
kürlich angenommene Absorptionskurve). /II Spannung am SEV mit Regelung und mit ab- 
sorbierendem Objekt. JV Spannung am Ausgang der Logarithmierstufe. V Getrennt gleich- 
gerichtete logarithmierte Meß- und Vergleichsspannung. VI Extinktionskurve als Differenz 
der logarithmierten Meß- und Vergleichsspannung 


pro sec 167 Punkte je Spektrum gemessen und automatisch 
mit dem Nullwert der Anordnung im Vergleichszweig der opti- 
schen Brücke verglichen werden. In Fig.1 sind Aufbau und 
Arbeitsweise der Gesamtanordnung veranschaulicht. Mit 
Hilfe des beschriebenen Gerätes und des in der vorstehenden 
Mitteilung erläuterten Rechenverfahrens ist es möglich, die 
Konzentration der einzelnen Komponenten absorbierender 
Stoffe in Lösungen und biologischen Objekten und ihre Ände- 
rungen innerhalb weniger als !/,„ sec mit beträchtlicher Ge- 
nauigkeit zu bestimmen. Es ist beabsichtigt, auch die Analyse 
nach Komponenten durch ein elektronisches Analog-Rechen- 
gerät durchführen zu lassen, so daß die direkte Registrierung 
der Konzentration der einzelnen Komponenten und ihrer Ver- 
änderungen in den vorgegebenen kurzen Zeitintervallen 
möglich wird. 

(Durchführung und Bau des Gerätes erfolgten mit Unter- 
stützung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft). 


Physiologisches Institut der Universität, Kiel 


D. LUBBERS und W. NIESEL 
Eingegangen am 19. November 1956 


*) Ein Gerät, das eine solche Messung in etwa 30 sec vorzu- 
nehmen erlaubt, wurde vor kurzem an anderer Stelle beschrieben. 
[Trews, G., u. D. LÜBBERs: Z. angew. Physik 7, 325 (1955).] 


Kovalente Bindung und Wasserstoffabspaltung 
bei der Chemisorption von Benzol an Metalloberflächen 


In einer früheren Untersuchung über die elektronische 
Wechselwirkung zwischen Benzol und Nickel bei 90° K war 
eine geringfügige Abnahme des elektrischen Widerstandes 
eines durchsichtigen aufgedampften Nickelfilms um 0,50/,, bei 
der Adsorption von Benzolmolekeln beobachtet worden!). Da 
die Widerstandsverringerung durch Wasserstoff verursacht 
sein konnte, der infolge katalytischen Zerfalls von Benzol- 
molekeln an der nicht eingekühlten Aufdampfungswendel ent- 
stand und von dort auf den Nickelfilm gelangte?), haben wir 
die Versuche wiederholt, indem wir nicht nur den Film, sondern 
gleichzeitig die Zuführungen der Verdampfungswendel ein- 
kühlten. 

Hierbei ergab sich folgendes. Der elektrische Widerstand 
des Nickelfilms nahm durch die Adsorption der Benzolmolekeln 
bei 90° K um etwa 7°/,, zu, entsprechend einer Elektronen- 
verschiebung vom Metall zur adsorbierten Molekel. Bei 293°K 
jedoch durchlief er beim Überleiten des Benzoldampfes ein 
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Maximum von 12%) Zunahme mit einer nachfolgenden Ab- 
nahme von 4/9). Es wurde festgestellt, daß die Widerstands- 
abnahme in der Tat auf abgespaltenen Wasserstoff zuriickzu- 
führen war, dessen Druck über dem Film 1074 Torr betrug, was 
etwa 1%/o9 der übergeleiteten Benzolmenge entsprach. Eine 
gleichartige Wasserstoffabspaltung wurde auch an den 
d-Lücken-Metallen Eisen und Platin bei 293° K beobachtet, 
nicht jedoch an Gold und Kupfer, deren d-Lücken aufgefüllt 
sind. 

Um die Art der Bindung bei 90° K zwischen adsorbierten 
Benzolmolekeln und Adsorbens zu studieren, wurden bei den 
obigen Versuchen gleichzeitig Messungen der lichtelektrischen 
Empfindlichkeit durchgeführt®). Es ergab sich ein Erhöhung 
der Empfindlichkeit durch die Adsorption der Benzolmolekeln 
bei gleichzeitiger Widerstandszunahme. Obwohl also eine 
Elektronenverschiebung von der Metalloberfläche zur Molekel 
erfolgte (Widerstandszunahme), war die Molekel in dem Sinne 
einer Elektronenverschiebung zum Metall hin polarisiert (Zu- 
nahme der photoelektrischen Empfindlichkeit). In voran- 
gehenden Versuchen wurde das gleiche Verhalten auch bei der 
Adsorption von Xenon und Stickstoff am Nickelfilm beobach- 
tet und im Sinne einer kovalenten Bindung gedeutet®). Auch 
bei der Adsorption von Benzol wird also durch die Verschie- 
bung von Elektronen in den Bereich zwischen Molekel und 
Metall eine kovalente Bindung wahrscheinlich gemacht. Der 
gleiche Bindungstyp wurde an Gold und Kupfer bei 90° K 
festgestellt. 


Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule, Hannover 
R. SUHRMANN, B. HAHN und G. WEDLER 
Eingegangen am 28. Dezember 1956 


2) SUHRMANN, R., u. K. Scnutz: Z. physik. Chem., N. F. 1, 69 
(1954). 


2) SuHRMANN, R.: In Advances in Catalysis, Bd. VII, S. 345, 
Fußnote. 


3) Vgl. SUHRMANN, R.: Z. Elektrochem. 60, 804 (1956). 


Structure of -Cyclopentadienyl Metal Hydrides 

BIRMINGHAM!) and WILKINnson!),2) have recently prepared 
the diamagnetic di-z-cyclopentadienyl hydrides of rhenium 
and rhodium. Despite apparent configurational similarity, 
these compounds show radically different behavior when 
treated with dilute hydrochloric acid, the rhenium compound 
adding a proton and the rhodium compound losing a hydride 
ion. In this note we shall attempt to explain this difference. 


Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. Symmetrical structure formed by the protonation of 
(C5Hs)2ReH 
Fig. 2. Structure of (C;H;)M(CO),;H 


We propose that in rhenium biscyclopentadienyl hydride 
the hydrogen atom is primarily bonded to the rhenium atom 
via the metal orbital d(a,,). In this model the hydrogen would 
thus lie on the five-fold rotation axis (the z axis), between the 
cyclopentadienyl radical and the rhenium atom. This would 
lead us to predict: a) that (C;H;),ReH would show a proton 
resonance which would indicate a large diamagnetic shielding; 
b) that because of the hydrogen’s shielded position (C,H,),ReH 
would be stable in water. 


These features are observed experimentally!). Also on 
this model the proton affinity!) is easily explained as the 
induced protonation of the opposite end of the d(a,,) orbital. 
The protonation of (C;H;),ReH would form the symmetrical 
structure shown in Figure 1. 

On the other hand, for the rhodium biscyclopentadienyl 
hydride, we propose that the hydrogen is primarily bonded to 
the rhodium atom via the metal orbital s(a,,), the hydrogen 
being located somewhere in the region of the x — y plane. The 
hydrogen is thus free to rotate about the symmetry axis of 
the molecule. This leads to the predictions: a) that (C,H,),RhH 
would show a proton resonance which would indicate a lower 
diamagnetic shielding than (C,H,),ReH; b) that because of 
its exposed position, the hydrogen atom attached to the rho- 
dium atom would be labile in water. 

These features are observed experimentally). j 

FISCHER, HAFNER, and STAHL‘) have recently character- 
ized the compounds (C;H;)M(CO),H [M=Cr, Mo, W]. A 
bonding similar to that proposed for (C;H;),ReH could also 
exist in these compounds. Here the metal-bonded hydrogen 
could lie either on the five-fold axis of the cyclopentadienyl 
radical (see Figure 2), between the radical and the metal 
atom; or, on the five-fold axis of the cyclopentadieny] radical, 
between the metal atom and the carbon monoxide ligands 
(II)®). In either case the bonding is presumably effected via 
the metal d(aj,) orbital, in analogy, with rhenium. Since all 
three of these compounds are weak acids?),*), we propose 
that they have structure II. 


Bell Telephone Laboratories, Inc., Murray Hill, New Jersey 


ANDREW D. LIEHR 
Eingegangen am 19. November 1956 


1) BIRMINGHAM, J.M., and G. WILKınson: J. Amer. Chem. Soc. 
77, 3421 (1955). 
2) WILKINSoN, G.: To be published. 


3) FISCHER, E.O., W. HAFNER, and H.O. Stanı: Z. anorg. allg. 
Chem. 282, 47 (1955). 


*) PırEr, T.S., and G. WırKınson: J. Inorg. Nucl. Chem. 3, 
104 (1956). 


Separation of Group IIb and Illa Metals by Paper Chromatography 


1. Separation of Group IIb Metals: arsenic, antimony and 
tin. A number of solvent systems have been reported for the 
separation of the chlorides of arsenic, antimony and tin), ?),34). 
LEDERER®®) has used lower alcohols containing hydrochloric 
acid in various proportions for the separation of the chlorides 
of group IIb metals, while ELBEIH et al.4) have preferred 
the use of acetyl acetone saturated with water to which 0-5% 
of concentrated hydrochloric acid and 25% of acetone were 
added, for the separation of group IIb metals. In our attempts 
to find out a suitable solvent system, it was noticed that 
acetic acid containing acetyl acetone and water (8:1,5:2,5) 
gave more or less a flawless separation of the common chlo- 
rides of arsenic, antimony, and tin. The approximate R; 
values obtained on circular paper chromatograms are arsenic 
(0-59), antimony (0:76) and tin (0-92). 1% solution of the 
chloride in 5 N hydrochloric acid was used as the test solution. 

a) Materials and Reagents. Paper: Whatman No. 1 filter 
paper discs of 24 cm. diameter. Solvent: Acetic acid containing 
acetyl acetone and water (8:1-5:2-5). The entire solution was 
used as solvent. Spray-reagent: Dithizone (0-05 g.) in chloro- 
form (100 ml.). b) Method and Results. A circular paper 
chromatogram containing 5 ul. of 1% solution of each of the 
chlorides of arsenic, antimony and tin was prepared in the 
usual manner. After air-drying for half an hour it was treated 
with a solution of dithizone in chloroform, when arsenic, 
antimony and tin developed yellow, orange and red colours 
respectively. 


2. Separation of group IIIa metals: iron, aluminium and 
chromium. A variety of solvent mixtures have been reported by 
a number of workers®>), 5) for the separation of iron, aluminium 
and chromium along with a number of other metallic ions. 
Of the above solvent systems, ethyl alcohol saturated with 
10% of 5N hydrochloric acid and butyl alaohol containing 
acetic acid and aceto acetic ester are reported to give a good 
separation of the group Illa metals. BURSTAL et al.?) have 
recommended glacial acetic acid containing 25% of dry 
methyl alcohol for the separation of chlorides of iron, alu- 
minium and chromium which were prepared in 5 N hydrochlo- 
ric acid. For the detection of positions of iron and aluminium 
alcoholic solution of alizarin followed by exposure to ammonia 
is generally used as a spray reagent. Similarly chromium is 
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detected by spraying the chromatograms with sodium peroxide 
solution followed by a solution of benzidine in acetic acid. 
Lacourt and co-workers®) have used 6:5N formic acid as 
solvent for the separation and estimation of iron, aluminium 
and titanium. 

When the above solvent systems were tried, the separation 
achieved on circular paper chromatograms were not quite 
satisfactory. Hence a new solvent system was developed for 
the separation of chlorides or iron, aluminium and chromium. 
Detailed investigations indicated that glacial acetic acid or 
formic acid, containing 20% of 5 N hydrochloric acid was 
quite suitable, acetic acid-hydrochloric acid being better 
than formic acid-hydrochloric acid. In acetic acid containing 
20% of 5 N hydrochloric acid, chromium, aluminium and iron 
were separated in that order, the R, values obtained on circular 
paper chromatogram being chromium (0-45), aluminium 
(0-52) and iron (0-81). In the case of formic acid-hydrochloric 
acid, however, iron had the position below aluminium. 1% so- 
lution of the chlorides of iron, aluminium and chromium were 
prepared in 5 N hydrochloric acid. 

a) Material and reagents. Paper: Whatman filter paper 
No. 1 discs (24 cm. diameter) and strips (15cm. x 15 cm.). 
Solvent: Glacial acetic acid containing 5 N hydrochloric acid 
in the proportion of 8 to 2. Spray-reagents: Saturated solution 
of alizarin in ethyl alcohol. Sodium peroxide (5 g.) in water 
(100 ml.). Benzidine (50 mg.) in 10% acetic acid (100 ml.). 

b) Methods and results. Circular paper chromatograms 
and ascending strip chromatograms containing about 50 ug. 
of each of the chlorides of iron, aluminium and chromium per 
spot, were developed using glacial acetic acid-hydrochloric 
acid as solvent. It took about 5 hours for both the chromato- 
grams to develop completely. The chromatograms were then 
airdried and kept for further evaluation. Iron and aluminium 
developed purple and red bands respectively on treatment 
with alizarin followed by exposure to strong ammonia, while 
chromium was detected as a bright blue band on treatment 
with sodium peroxide solution followed by a solution of 
benzidine in acetic acid. 


Department of Chemistry, Ahmednagar College, Ahmednagar 
T. BarNaABAS and J. BARNABAS 
Eingegangen am 11. Dezember 1956 


1) FREIRSON, W.J., and M.J. Ammons: J. Chem. Educat. 27, 
37 (1950). 

2) BurstaLı, F.H., G.R. Davies, R.P. Linsteap and R.A. 
WELLs: J. Chem. Soc. 516 (1950). 

3) LEDERER, M.: Analyt. chim. Acta a) 3, 476 (1949); b) 5, 
185 (1951). 

4) ELBEIH, 1.1.M., J.F.W. McOmıE and F.H. PoLLarnp: Dis- 
cuss. Faraday Soc, 7, 183 (1949). 

5) Brock, R.J., E.L. Durrum and G. Zweic: A manual of 
paper chromatography and paper electrophoresis. New York: 
Academic Press Inc. Publ. 1955. — LEDERER, E., and M. LEDERER: 
Chromatography. Amsterdam: Elsevier Publ. Company 1954. — 
POLLARD, F.H., J. F.W. McOmie and I.I.M. ELBEIH: Nature [Lon- 
don] 163, 292 (1949). — Waker, W.R., and M. LEDERER: Analyt. 
chim. Acta 5, 191 (1951). 

6) Lacourt, A., G. SOMMEREYNS, E. DEGEYNDT, 
and J. Gı.Larnp: Nature [London] 163, 999 (1949). 


J. Barun 


Synthese des 2-(N-Oxyäthyl)-azachinolizidins (1,2-Cyclotetramethylen- 
4-oxyäthylpiperazins) und des 4-Oxo-2 hinolizidins 
(1,2-Cyclotetramethylen-6-oxopiperazins) 


Durch katalytische Reduktion von 2-Cyanpyridin I in 
alkoholischer Salzsäure mit Palladium-Tierkohle entstand in 
60%iger Ausbeute (2-Pyridyl)-methylamin II. Dieses wurde 
mit der den beiden Aminowasserstoffen äquivalenten Menge 
Chloressigester zu (2-Pyridyl)-methylamino-N-diessigester III, 
einem zähflüssigen Öl vom Kp. 134°/0,06 mm umgesetzt. 
Ausbeute 16,7% d. Th. — C,4H300,N a (280,3); Ber.: N 10,00. 
Gef.: N 10,31. 

Katalytisch wurde III zum (2-Piperidyl)-methylamino-N- 
diessigester IV hydriert. Bei der anschließenden Destillation 
spaltete IV Alkohol ab und ging in den 2-Aza-4-oxochinolizi- 
din-2N-essigester V über. Gelbes Öl, Kp. 194°/3 mm. — Aus- 
beute 58% d. Th. — Goldsalz Schmp. 116 bis 119°. Mono- 
perchlorat, verfilzte Nädelchen, Schmp. 204 bis 207° (Alkohol- 
Äther): C,)H,,O,N,Cl (340,8). Ber.: C 42,25; H 6,16; N 8,21; 
C1 10,44. Gef.: C 42,64; H 6,24; N 8,32; Cl 10,09. 

V ließ sich mit Lithiumaluminiumhydrid zum 2-(N-Oxy- 
äthyl)-azachinolizidin VI reduzieren, Farbloses Öl, Kp. 105 bis 
106°/0,6 mm. Ausbeute 66,9% d. Th. — Dipikrat Schmp. 
250,5° Z. (Wasser). — CyoH5g0)5N, (642,5). Ber.: C 41,12; 
H 4,62; N 17,44. Gef.: C 41,42; H 4,35; N 17,57. 


Beim Umsatz von II mit der einem Aminowasserstoff 
äquivalenten Menge Chloressigester entstand (2-Pyridyl)- 
methylamino-N-essigester VII, ein fast farbloses Öl, Kp. 100 bis 
103°/0,06 mm. Ausbeute 15% d. Th. — CygH,O.No (194,1). 
Ber.: N 14,4. Gef.: N 13,8. 
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Katalytisch wurde VII zum (2-Piperidyl)-methylamino- 
N-essigester VIII hydriert, der bei der Destillation Alkohol 
unter Ringschluß zum 4-Oxo-2-azachinolizidin IX, einem 
zähflüssigen, farblosen Öl vom Kp. 104 bis 105°/0,1 mm, ab- 
spaltete. Ausbeute 38% d. Th. — Pikrat Schmp. 172bis 
174,5°. — C,H,,O,.N; (383,3). Ber.: C 43,94; H 4,47; N 18,27. 
Gef.: C 44,02; H 4,68; N 18,26. 

Uber die Einzelheiten wird an anderer Stelle berichtet. 


Pharmazeutisches Institut der Universität, Bonn 
KARL WINTERFELD und GERHARD GIERENZ 
Eingegangen am 5. Januar 1957 


Salvarsan und Penicillin als Inhibitor gegen Eisenkorrosion 


Es ist schon bekannt, daß Eisenkorrosion unter Wirkung 
von Bakterien beschleunigt erfolgt!). Unter ihnen gibt es ver- 
schiedene Spirochäten, und zwar Spirille, Spirovibrio, Mikro- 
spira desulfuricans usw. Dies deutet darauf hin, daß Salvarsan 
und Penicillin als Inhibitor gegen Eisenkorrosion dienen kön- 
nen. Das wurde in der vorliegenden Arbeit nachgewiesen. Als 
Korrosionsmittel benutzten wir Wasser aus einem Teich, in 
dem Spirochäten tatsächlich lebten, wie die mikroskopische 
Beobachtung ergab. Schlamm aus diesem Teich befand sich 
als Bodenkörper in dem Gefäß mit der korrodierenden Flüssig- 
keit, um diese selbst bei Zufügung der Chemikalien infolge 
Pufferwirkung des Schlammes neutral zu halten. In derFlüssig- 
keit, die Salvarsan (etwa 0,4 Gew.-%) enthielt, blieb eine Ra- 
sierklinge aus Stahl noch nach drei Tagen bei 15° C rostfrei. 
Dahingegen rostete sie merklich schon nach etwa 10 Std in 
der Flüssigkeit ohne das Arzneimittel. Das war der Fall auch 
bei Penicillin. Dieses Mittel war bei einer Konzentration von 
0,03 Gew.-% genügend wirksam als Inhibitor. Es wird emp- 
fohlen, Inhibitoren gegen Eisenkorrosion unter den Arznei- 
mitteln zu suchen. 


Scientific Research Institute, 31 Kamifuji (Hongo), Tokyo 
(Japan) 
SH. YAMAGUcCHI, T. MAaTuHAsT und Y. AoyaMA 
Eingegangen am 12. Dezember 1956 


Br 1) Evans, U.R.: Metallic Corrosion, Passivity and Protection, 
S. 301. London: Edward Arnold & Co. 1948. 


Tri-(en)-Cadmiumhydroxyd 
als neues farbloses, wäßriges Lösungsmittel für Cellulose 

Versuche, bei Ersatz des Kupfers in komplexer Bindung 
mit Äthylendiamin durch andere Metalle ebenfalls alkalische 
Lösungsmittel für Cellulose zu erhalten, führten bei Kobalt!), 
Nickel?*) und Zink?>) zum Erfolg. Auch der Amminkomplex 
des Nickels besitzt celluloselösende Kraft. Diese Reihe neuer 
Lösungsmittel für Cellulose ist nun durch das Auffinden ge- 
eigneter Cadmiumkomplex-Lösungen erweitert worden. Wäh- 
rend Cadmiumamminhydroxyd nur unter besonderen Bedin- 
gungen (überkonzentrierte Ammoniaklösung, tiefe Temperatur) 
eine gewisse, aber nur geringe Lösekraft für Cellulose zeigt, 
ist der Athylendiaminkomplex [Cd(en),](OH), selbst bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in der Lage, Cellulose zu lösen. In 
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Anlehnung an die Abkürzungen, die wir für die anderen neu 
gefundenen Lösungsmittel gewählt haben, bezeichnen wir 
dieses neue Lösungsmittel als ,,Cadoxen‘‘. 


Zur Herstellung von ,,Cadoxen‘‘ kann man basisches 
Cadmiumchlorid, erhalten durch Fällung von Cadmium- 
chloridlösung mit verdünntem Ammoniak, oder auch Cad- 
miumhydroxyd, erhalten durch Nachbehandlung basischen 
Chlorids mit Natronlauge oder durch Fällung von Cadmium- 
nitrat mit Natronlauge, verwenden, wenn man damit bei 
0°C 20 bis 35 gew.-%ige Athylendiaminldsungen sättigt. 
Diese Cadoxenlösungen bleiben bei Erwärmen auf Zimmer- 
temperatur klar und zeigen gutes Lösevermögen für Cellulose. 
Bei einem Gehalt des Cadoxens von 6,5 Gew.-% Cd und 
27,9% Äthylendiamin konnten z.B. 4,5 bis 5 Gew.-% eines 
Reyonzellstoffs von einem DP von 670 bei Zimmertemperatur 
klar gelöst werden. ‘ 


Viel einfacher gestaltet sich jedoch die Herstellung von 
Cadoxenlösungen, wenn man bei Zimmertemperatur Cadmium- 
oxyd mit etwa der zehnfachen Gewichtsmenge an 30 gew.-%- 
iger Äthylendiaminlösung 15 min lang schüttelt und von un- 
gelösten Anteilen abzentrifugiert. Diese Lösung enthält etwa 
4,5 Gew.-% Cd und vermag von dem obenerwähnten Zell- 
stoff etwa 3 Gew.-% in kurzer Zeit zu einer farblosen, klaren, 
hochviskosen Lösung aufzulösen. 


Interessanterweise können sogar ungebleichte Sulfatzell- 
stoffe unter teilweiser Mitauflösung des Lignins, das die Lö- 
sung gelb bis braun färbt, bis auf geringe Reste in Lösung 
gebracht werden. 

Da die Herstellung der Cadoxenlösungen sich viel einfacher 
gestaltet, diese Lösungen bei Zimmertemperatur beständig 
sind und bei Zimmertemperatur Cellulose aufzulösen vermö- 
gen, erscheinen sie für eine Schnellanalyse von Zellstoffen 
(Auflösezeit und -grad, optische Prüfung von Farbe und Trü- 
bung der Celluloselösung, Viskositätsmessungen u.a.) noch 
besser geeignet als die ebenfalls farblosen Zinkoxenlösungen. 

Veröffentlichung weiterer Einzelheiten erfolgt an anderer 
Stelle. 


Institut für Cellulosechemie mit Holzforschungsstelle der 
Technischen Hochschule, Darmstadt (Direktor: Prof. Dr.-Ing. 
GEORG JAYME) 

GEORG JAYME und KARLHEINZ NEUSCHAFFER 

Eingegangen am 24. Dezember 1956 


1) JAYME, G.: Das Papier 5, 244 (1951). 
2) Jayme, G., u. K. NEUSCHÄFFER: a) Das Papier 9, 563 (1955) 
b) Naturwiss. 42, 536 (1955); Das Papier (im Druck). 


Uber Sedimentations-Untersuchungen an Huminsäuren 


Schon früher sind von WELTE!) Sedimentationsversuche 
an Huminsäuren unternommen worden, um auf diese Weise 
Molekulargewichte zu ermitteln. Er konnte zwar keine ein- 
deutigen Konzentrationsgradientenkurven erhalten, aber 
gerade dadurch zeigen, daß der polydisperse Charakter der 
Huminsäurenlösungen derartige Versuche letztlich nicht zu- 
läßt. Seine Untersuchungen wurden bei einer Rotorumdrehung 
von 55000 Upm und damit einem Schwerefeld von etwa 
200000 g durchgeführt. 


Nachdem es uns gelungen ist, die Papierstreifenelektro- 
phorese als Auftrennung von Huminsäuren für qualitative 
Untersuchungen so zu erweitern, daß die einzelnen Fraktionen 
in größeren Mengen gewonnen werden konnten, sahen wir uns 
in der Lage, die Sedimentationsversuche mit der Ultra- 
zentrifuge neu aufzunehmen. Die elektrophoretische Auf- 
trennung erfolgte nach der Anordnung von BOKEMÜLLER- 
REBLING bei einem py von 8,6. 


Die so gewonnenen Huminsäuren-Fraktionen wurden in 
Dioxan/Wasser (1:1) in einer Konzentration von 0,01% ge- 
löst. Zur Ermittlung der Sedimentationskonstante wurde, da 
es sich im allgemeinen bei Huminsäuren um relativ niedrige 
Molekulargewichte handelt, eine Unterschichtungszelle nach 
MEYERHOFF?) verwandt. Die Versuche wurden in einem 
Schwerefeld von etwa 180000 g und einer Rotorumdrehung 
von 50000 Upm vorgenommen. Es konnten Sedimentations- 
konstanten von Ss’, = (4,27 + 0,283) - 1013 sec für die untere 
und (0,427 + 0,08) - 107% sec für die obere Fraktion einer 
künstlichen, auf Hydrochinonbasis aufgebauten Huminsäure 
ermittelt werden. 


Da in Kürze über diese Versuche ausführlich berichtet 
wird, sei hier nur dieses eine Ergebnis angeführt. 


Die Messungen wurden mit der Ultrazentrifuge (Modell 
1957) der Phywe AG., Göttingen, ausgeführt, für deren groß- 
zügige Unterstützung wir auch an dieser Stelle zu danken 
haben. 


Agrikulturchemisches und Bodenkundliches Institut der 
Universität, Göttingen 


F. SCHEFFER, W. ZIECHMANN und H. SCHLÜTER 
Eingegangen am 21. Dezember 1956 


1) WELTE, E.: Z. Pflanzenernähr., Düng. u. Bodenkunde 56, 
105 (1952). 
*) MEYERHOFF, G.: Makromolekulare Chem. 15, 68 (1955). 


Genetisch-biochemische Untersuchungen über Bliitenfarbstoffe 
an Mutanten von Antirrhinum majus (L.) *) 


Chinasäure als p-Cumarsäureester in Antirrhinum majus 

Bei unseren Arbeiten über die Inhaltsstoffe der Blüten von 
Antirrhinum majus fanden wir in der weiß blühenden Mutante 
nivea weder Flavone noch Anthocyane!). Uns erschien diese 
Mutante besonders interessant, weil wir annehmen, daß deren 
Inhaltsstoffe Aufschluß über die Biogenese der Flavone und 
Anthocyane geben können. Zur Untersuchung verwendeten 
wir bei 45° C getrocknete Blüten, die mit Methanol extrahiert 
wurden. Durch zweidimensionale Papierchromatographie in 
n-Butanol-Eisessig-Wasser 4:1:5 (BEW) und 2%iger Essig- 
säure (E) ließen sich drei Substanzen gut durch ihre Fluores- 
zenz nachweisen (Tabelle 1). Wir konnten die Beobachtung 


Tabelle 1. Verhalten der drei Substanzen 
Fleck- Rr UV-Licht diaz 
Nr. [BEw| E |ohneNH,| mit NH,lohneNH;| mit NH, |nilsäure 


Sichtbares Licht 


0,60 | 0,50 | farblos gelb blau schwarz —_ 
0,58 | farblos | gelb blau gelb — 
0,76 | 0,66 | farblos | gelb | farblos | blau rot 


one 


von GEISSMAN und HARBORNE?) bestätigen, die nach alkali- 
scher Hydrolyse der Eluate dieser Flecke Kaffeesäure und 
p-Cumarsäure nachgewiesen haben. Durch Überführung in 
die Hydroxamsäuren nach THompson’) und Vergleich mit 
authentischen Hydroxamsäuren aus p-Cumarsäuremethyl- 
ester und Kaffeesäuremethylester stellten wir papierchromato- 
graphisch fest, daß die beiden Säuren als Ester in der Pflanze 
vorliegen. Die Flecke 1 und 2 bestehen aus Kaffeesäureestern. 
Den in starker Konzentration auftretenden Fleck 3 konnten 
wir nunmehr als einen p-Cumarsäureester der Chinasäure 
identifizieren. F. 212 bis 214°; [«]$9= — 28° (in Methanol). 
Die Chinasäure als alkoholische Komponente wurde in Form 
des p-Nitroazobenzolcarbonsäureesters®) durch Mischschmelz- 
punkt (F. = 156°) und Analyse identifiziert. Die alkoholische 
Komponente der Flecke 1 und 2 war ebenfalls Chinasäure. 
CARTWRIGHT u.a.5) haben in Tee, Äpfeln und Birnen papier- 
chromatographisch Substanzen nachweisen können, die aus 
p-Cumarsäure bzw. Kaffeesäure und Chinasäure zusammen- 
gesetzt sind. Papierchromatographisch sind die von CART- 
WRIGHT u.a. gefundenen Verbindungen mit unseren Verbin- 
dungen sehr ähnlich, so daß sie unter Umständen identisch 
sein können. Wir haben allerdings nicht die von den Autoren 
angegebenen isomeren p-Cumaryl- bzw. Coffeyl-chinasäuren 
in unserer nivea-Mutante gefunden. Eine ausführliche Be- 
schreibung der Versuche erfolgt an anderer Stelle. 


Justus-von-Liebig-Institut für Organische Chemie der Martin- 
Luther-Universität, Halle-Wittenberg 


H.R. ScHÜTTE und W. LANGENBECK 


Institut für Kulturpflanzenforschung der Deutschen Akade- 
mie der Wissenschaften zu Berlin in Gatersleben 
H. BOHME 
Eingegangen am 20. Dezember 1956 


*) II. Mitteilung. — I. Mitteilg. Biol. Zbl. 75, 597 (1956). 

1) BöHME, H., u. H.R. SchÜTTE: Biol. Zbl. 75, 597 (1956). 

2) GEISSMAN, T.A., u. J.G. HARBORNE: Arch. Biochem. a. 
Biophys. 55, 447 (1955). 

3) THompson, 1951 (zit. nach PaEcH, K., u. M.K. Tracey, 
Moderne Methoden der Pflanzenanalyse, Bd. II, 441). 

4) HECKER, E.: Chem. Ber. 88, 1666 (1955). 

5) CARTWRIGHT, R.A., E.A.H. ROBERTS, A.E. Froop u. A.H. 
Wırıams: Chem. u. Ind. 1955, 1062. 
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Aktivierung eines properdinähnlichen | Serumhemmstoffes 
mit organischen Schwefelver g 


Frühere Untersuchungen haben gezeigt, daß im Zusammen- 
hang mit dem anaphylaktischen Schock eine erhöhte Proteolyse 
im Schockorgan aufkommt!). Eine nähere Studie dieser 
Proteolyse zeigte, daß diese von synthetischen Thiolen gehemmt 
wird?). Diese Substanzen hemmten auch den anaphylaktischen 
Schock in vivo in kleinen Dosen. Besonders S-Methyl- bzw. 
S-Azetyl-p-thiokresol erwiesen sich als hoch aktiv und beim 
chronischen Toxizitätsversuch als ungiftig. 

Bei einem Extrakt aus noch recht bluthaltigem, schlecht 
gespültem Schockorgan (Lunge) war der proteolytische Effekt 
geringer als bei Extrakt von blutfreien Organ. Versuche mit 
folgenden Seren wurden unternommen (Tabelle 1 und 2): 

S 1. Humanserum. S 2. Meerschweinchenserum von Nor- 
maltieren. S 3. Serum von Meerschweinchen, die dem anaphy- 
laktischen Schock erlegen waren. $4. Serum von Meer- 
schweinchen, die durch Schutz mit einer der obigen Schwefel- 
verbindungen sehr geringe bis gar keine anaphylaktischen 
Symptome zeigten. S5. Serum von sensibilisierten Meer- 


Über den Mangangehalt im Mutterkorn *) 


Wir haben früher!) über die Anwesenheit kleinerer Mengen 
des Elementes Mangan in der Mutterkornasche berichtet und 
auf einen eventuell möglichen, etwa umgekehrt proportionalen 
Zusammenhang mit der Alkaloidmenge hingedeutet. Da aber 
damals nur fünf Mutterkornmuster analysiert wurden, konnte 
auf Grund dieser Resultate eine solche Regel noch nicht aufge- 
stellt werden. 

Zur Prüfung unserer Vermutung führten wir die Mangan- 
bestimmung an weiteren 50 wildwachsenden Mutterkorn- 
mustern slovenischer Herkunft auf gleichem Wege wie früher!) 
durch. Die Ergebnisse zeigten nach sinngemäßer Zusammen- 
fassung der Drogen ähnlicher geographischer Herkunft, daß 
tatsächlich ein Zusammenhang zwischen dem Mangan- und 
dem Alkaloidgehalt in einer der vermuteten ähnlichen Form 
vorhanden ist. Besonders gute Übereinstimmung gaben die 
Analysen der Mutterkornmuster aus dem geologisch einheit- 
lichen Gebiet Prekmurje (Tabelle 1, oberer Teil). 


N Tabelle 1. Untersuchung von Mutterkorn-Drogen aus verschiedenen 
schweinchen. Ortschaften (oben) und aus verschiedenen Erntezeiten (unten) 
Tabelle 1. Hemmung der Proteolyse durch Zusatz von Serum zu Ort A.*) | Mn?) | Alk.¢) Ort A.*) | Mn?) | Alk.°) 
Schockorganextrakt im Verhältnis 1:5 bei 2 Std Inkubierung 
m Beltinci . | 2,95 | 0,038 | 0,152 |Krnei . .| 2,72 | 0,301 | 0,084 
bs ___ Priifsystem + Melinci . | 2,72 | 0,051 | 0,141 |Andrejei .| 3,75 | 0,307 | 0,078 
Sarum won Ivanoveci | 2,56 | 0,058 | 0,127 | Gederovci | 2,76 | 0,326 | 0,078 
Wasser | $(4)  Bratonci | 2,40 | 0,140 | 0,120 | Bakovei .| 2,68 | 0,053 | 0,077 
sens.T.*) | s. T. Schock) | Norm. T.*) Sodiginci . 2,82 | 0,376 | 0,044 
| I... | 4,44] 0,049 | 0 Mes 0,002 | 0,22 
Hemmung(%)} — | 25 | 6 | 3772 | 0015 | 0.201 
a sensibilisiertem Tier (S 5); b sensibilisiertem Tier nach ana- 
öhylektischen Schock (5 3); ¢ a) Aschenmenge in % der Asche). 


Normaltier (S 2). 


Tabelle 2. Hemmung der Proteolyse durch Zusatz von Meerschwein- 
chen- und Humanserum zu Schockorganextrakt im Verhältnis 1:20 bei 
2 Std Inkubierung 


Prüfsystem + 
Meerschweinchenserum Humanserum 
a | b a b 
Hemmung (%): 25 | 5 | 65 5 


a) ohne Vorbehandlung; b) vorbehandelt mit !/, Std Erwärmung 
auf 56° C. 


S 1 zeigte hohen Hemmeffekt in dem proteolytischen Prüf- 
system. S 2 hatte geringen, aber noch deutlichen Hemmeffekt. 
S 3 wirkte kaum hemmend, S 4 entsprach S 2, und schließlich 
hatte S 5 einen Effekt, der zwischen denen von S2 und S 3 lag. 


Diese Resultate deuten darauf hin, daß Sensibilisierung 
eine durch gewisse Schwefelverbindungen wieder umkehrbare 
Bindung des Hemmfaktors mit sich führt. Die normale Menge 
des Hemmfaktors kann somit scheinbar den anaphylaktischen 
Schock verhindern. Die Menge im sensibilisierten Tier reicht 
dagegen nicht dafür aus. Beim Schockverlauf wird nahezu 
die gesamte Hemmfaktormenge des sensibilisierten Tieres ver- 
braucht. 

Der Serumfaktor kann durch 30 min Erwärmen auf 56° C 
inaktiviert werden (Tabelle 2), was z.B. mit den für Properdin 
gefundenen Verhältnissen übereinstimmt. Bei 56°C wurde auch 
im Prüfsystem eine erhöhte Proteolyse beobachtet, was auf 
nicht abspülbaren Serumhemmstoff schließen läßt. Die Ver- 
suchsserien wurden jedoch bei 37° C ausgeführt. Die Zeitspanne 
von der Injektion der Schwefelverbindung bis zur Antigengabe 
ist so kurz (!/, bis 1 Std), daß eine Neubildung von Hemm- 
faktor kaum in Frage kommen kann. Eine Freilegung von 
gebundenem Faktor durch diese Verbindungen ist wahrschein- 
licher. Auch M. Leon‘) hat auf freies und gebundenes Proper- 
din hingewiesen. Die Untersuchung des Serumhemmfaktors 
mit PILLEMERs Prüfsystem?®) steht noch aus; darüber wird an 
anderer Stelle berichtet werden. 


Värdsholmsgatan 16, Södertälje, Schweden 


OTTO DRESSLER 
Eingegangen am 21. Juli 1956 
1) HERBERTS, G.: Acta Soc. Med. Upsaliensis 54, 387 (1949). 
2) DRESSLER, O. u. G. HERBERTS: Acta Soc. Med. Upsaliensis 
60, 187 (1955). 
3) PILLEMER, L.: Trans. New York Acad. Sci. 17, 526 (1955). 
4) Leon, M.A.,u. E. CHAPMAN: J. of Exp. Med. 103, 285 (1956). 


%. b) (in 
c) Gesamtalkaloide (als Ergotamin-Base) in %. 


Man erkennt, daß im großen ganzen dem höheren Alkaloid- 
gehalt eine geringere Manganmenge entspricht. Genauer ge- 
sagt, läßt sich (für die ersten acht Beispiele) die Alkaloidmenge 
mit recht guter Annäherung als eine gebrochene lineare Funk- 
tion des Mangangehalts darstellen. 

Eine weitere Bestätigung der oben aufgestellten Vermutung 
über den Zusammenhang zwischen der Mangan- und der 
Alkaloidmenge in der Droge liefert die Analyse einer Droge, 
die zu drei verschiedenen Zeiten geerntet wurde (Tabelle 1, 
unterer Teil). Auch hier gilt das, was oben gesagt worden ist. 

Welche Rolle dem Mangan bei der Synthese der Mutter- 
kornalkaloide zukommt, kann auf Grund unserer Analysen 
natürlich noch nicht ausgesagt werden. 


Institut für Organische Chemie der Universität, Ljubljana 


(Jugoslawien) A. KORNHAUSER und M. PERPAR 


Eingegangen am 12. Dezember 1956 


*) 2. Mitteilung. 
1) KORNHAUSER, A., u. M. PERPAR: Naturwiss. 17, 400 (1956). 


Über ein weiteres unbekanntes Alkaloid 
aus dem Mutterkorn jugoslawischer Herkunft 


Bei der chromatographischen Analyse des einheimischen 
Mutterkorns konnten wir bei einer Droge, die aus der Um- 
gebung von Gospi¢ (Kroatien) stammte, unter den wasser- 
unlöslichen Alkaloiden eine neue Komponente feststellen, die 
bis jetzt in der Literatur noch nicht erwähnt wurde. Dieses 
Alkaloid wandert in unserem System [Formamid-Äthanol- 
Gemisch als unbewegliche, Benzol-Petroläther-Gemisch als 
bewegliche Phase!)] etwas langsamer als Ergotaminin und 
weist einen Rr Wert von 0,17 auf. Es gibt mit dem p-Di- 
mothylaminoboassidehyd- Reagenz die fiir Mutterkornalkalo- 
ide charakteristische Blaufarbung, im UV-Licht fluoresziert 
es mit blauer Farbe wie die iibrigen wasserunléslichen Mutter- 
kornalkaloide. Dasselbe Alkaloid wurde von M. PöHMm in 
einer Mutterkorndroge ungarischer Herkunft festgestellt?). 
In der von uns analysierten Droge wurde die Menge dieses 
Alkaloids auf 10 bis 15% geschätzt. Die Frage der Konsti- 
tutionsermittlung dieser neuen Komponente bleibt noch offen. 


Institut für Organische Chemie der Universität (Vorstand: 
Prof. Dr. Ing. M. PERPAR), Ljubljana, Jugoslawien 


J. KoL$EK 
Eingegangen am 17. Dezember 1956 


1) KoL$ek, J.: Mikrochim. Acta [Wien] 1956, 1662. 
®2) Pönm, M.: Privatmitteilung. 
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Aspergiili from Soils of South India 


In the course of studies on the rhizosphere microflora of 
plants, the writer recorded Aspergilli more frequently than 
any other group of soil fungi. Since no systematic study of 
this group of soil fungi has been done in India, the present 
work, perhaps represents the first attempt of such a nature, 
a brief account of which is presented herebelow. 


A total of 170 soil samples collected from different parts 
of South India representing 83 of free soils and 87 of rhizo- 
sphere soils of different species of plants, mostly weeds, 
growing in the above soils were analysed for Aspergilli. After 
preliminary screening of different media for their suitability 
in isolating these fungi, a modified Rosebengal agar’) contain- 
ing glucose, 10g.; peptone; 2g.; KH,PO,, 0:5g.; MgSO,- 
7 H,O, 0:5 g.; yeast extract (Oxo), 0-5 g.; Rosebengal, 50 mg.; 
agar, 20g. and distilled water, 1 litre was chosen. 1g. of 
streptomycin sulphate was dissolved in 100 ml. of distilled 
water and 10 ml. of this solution added to every litre of the 
nutrient medium. The incorporation of streptomycin, besides 
effectively inhibiting bacterial growth, reduced to some extent 
the colony size of fast-growing fungi which facilitated isolation 
of Aspergilli. Dilution plate technique!*) was employed for 
isolation. The monoconidial cultures were grown on different 
media advocated by THom and RAPER) and all pertinent data 
necessary for identification of the isolates collected. 


Occurrence of various groups of Aspergilli in different 
samples of soils is presented in the table 1. Of the 14 groups 
of Aspergilli, except Aspergillus flavipes and A. wentii, the 
rest of the groups were represented both in free soil as well 
as in the rhizosphere. Greater numbers of samples obtained 
from rhizosphere yielded different groups of Aspergilli than 
those samples collected from the free soil, with the exception 
of A. ustus, A.candidus and A. tamarii groups. While the 
total number of species isolated from the former was 25, it 
was only 15 in the case of the latter. 


The following are the different species of Aspergilli isolated: 
Aspergillus giganteus Wehmer?), A. chevalieri (Mang.) Thom 
et Church, A. amstelodami (Mang.) Thom et Raper, A. fumi- 
gatus Fr., A. fischeri Wehmer, A. nidulans (Eidam) Winter, 
A. variecolor (Berk. et Br.) Thom et Raper, A. unguis 
(Emile-Weil et Gaudin) Thom et Raper, A. rugulosus. 
Thom et Raper, A. ustus (Bainier) Thom et Church, A. versi- 
color (Vuill.) Tiraboschi, A. sydowi (Bain. et Sart.) Thom et 


Table 1. Occurrence of various groups of Aspergillus in non-rhizosphere 
and in rhizosphere soil 


Non- Rhiz. Non- | Rhiz. 

rh.s.®) | soilb) rh.s.®) | soil») 
A.clavatus . 1 (1)*)) 6 (1) JA. terreus 34 (1) | 67 (3) 
A. glaucus. . 8 (1) | 14 (2) | A.candidus . .| 14 (1) | 12 (1) 
A. fumigatus. 4 (2) | 19 (2)}A.niger . . .| 50 (2) | 83 (3) 
A.nidulans . | 26 (2) | 41 (4) | A.tamarii . .|21 (1) | 12 (1) 
A.ustus .. 12 (1) 7 (1) | A. flavus-oryzae | 16 (1) | 37 (1) 


A. versicolor 10 (1) | 15 (2) | A. ochraceus. . | 24 (1) | 41 (4) 


*) Number of samples yielding different groups and (in brackets) 
number of species, a) in non-rhizosphere soil, b) in rhizosphere soil. 


Church, A. terreus Thom, A. terreus Thom var. aureus Thom 
et Raper!b), A. terreus Thom var. floccosus Shish, A. carneus 
(van Tiegem) Blochwitz, A. niveus Blochwitz, A. candidus 
Link, A. niger van Tieghem, A. luchuensis Inui, A. japonicus 
Saito, A. tamarii Kita, A. flavus Link, A. ochraceus Wilhelm, 
A. melleus Yukawa, A. sclerotiorum Huber, A. sulphureus (Fr.) 
Thom et Church. 


The above list includes only those isolates which the writer 
could identify with certainty. 


My thanks are to Professor Dr. T.S. Sapasivan, Director, 
University Botany Laboratory, for his help and advise. 


University Botany Laboratory, Madras-5 


V. AGNIHOTHRUDU *) 
Eingegangen am 12. Dezember 1956 


*) Present address: Department of Mycology, Tocklai Experi- 
mental Station, Cinnamara, Assam (India). 

1) AGNIHOTHRUDU, V.: a) Proc. Indian Acad. Sci., Sect. B 37, 1 
(1953). — b) Naturwiss. 42, 373 (1955). 

2) AGNIHOTHRUDU, V. et al.: Proc. Indian Acad. Sci. B 42, 98 
(1955). 

3) MARTIN, J.P.: Soil Sci. 69, 215 (1950). 

4) Tuom,C., and K.B. Rarer: A Manual of the Aspergilli. 1945. 


Naturwiss. 1957 


Lichtinduzierte Änderung der Malonat-Sensitivität 
der Zellatmung beim Weizen 


Die lichtinduzierte Aktivierung einiger oxydierender 
Enzymsysteme (unter anderem Glykolsäureoxydase, Indol- 
essigsäureoxydase, Glycerinaldehyd-Dehydrogenase, Cyto- 
chromoxydase) ist ein Problem, das in den letzten Jahren oft 
aufgeworfen und diskutiert wurde!),2). Interessant ist es in 
diesem Zusammenhang, daß die Malonat-Sensitivität — deren 
Ausmaß innerhalb gewisser Grenzen auf die Teilnahme des 
Tricarboxylsäurezyklus und besonders auf die der Bernstein- 
säuredehydrogenase in der Zellatmung schließen läßt — sehr 
stark von den ,,AuBenbedingungen“ abhängig ist). 

Versuche mit der WarBurG-Technik ergaben, daß die 
Atmung von Weizenkeimpflanzen, die im Gewächshaus ge- 
zogen sind, gegen Malonat beträchtlich sensitiver ist als die 
der im Freiland gewachsenen Kontrollen. Weitere Versuche 
zeigten die wesentliche Rolle des Lichtes. Die O,-Aufnahme 
etiolierter Weizenkeimlinge (ungarische Sorten F481 und 
R 23) ist im Vergleich zu der der grünen Kontrollen malonat- 
resistent. Wenn 5 bis 7tägige etiolierte Exemplare mit direk- 
tem Sonnenlicht oder mit einer Quecksilberlampe belichtet 
wurden (1,49 + 10°? W/cm?), stieg die Malonatsensitivität ihrer 
Gewebe ziemlich schnell an (4 bis 6 Std). Der Farbstoff, der 
die effektiven Strahlen absorbiert, ist nicht mit dem Chloro- 
phyll identisch, da auch die Wurzeln auf die Beleuchtung ganz 
ähnlich wie die Blätter reagieren. Für die Richtigkeit dieser 
Vorstellung spricht auch, daß die Chlorophyllbildung in den 
etiolierten Blättern nicht immer mit der Entwicklung der 
Malonatsensitivität parallel läuft. Werden ältere (10 bis 12 Tage 
alte) etiolierte Weizenkeimlinge einer Belichtung unterworfen, 
so findet die Chlorophylibildung nur sehr langsam statt, doch 
bleibt die Geschwindigkeit der Ausbildung der Malonatsensi- 
tivität unverändert. Die Malonatsensitivität der Atmung der 
belichteten und ergrünten Blätter ist eine stark konstante 
Eigenschaft; sie bleibt auch nach mehrtägiger Verdunkelung 
erhalten. 

Belichtung erhöht also die Malonatsensitivität der Atmung 
etiolierter Weizengewebe wesentlich (Tabelle 1). Es muß je- 
doch ausdrücklich betont werden, daß diese Feststellungen 


Tabelle 1. Die Wirkung der Belichtung auf die Malonatsensitivität 
der 


Atmung 

Pflanzenmaterial | Belichtung Qo, | Qo,n.Mal.*) 
Aus Freiland. . . . | natürliche 3,0 2,1 (29%) 
Aus Gewächshaus natürliche 2,0 | 0,9 (56%) 
Aus dem —_ 1,6 1,2 (24%) 

Gewächshaus, { 6 Std Sonnenlicht 2,2 1,2 (48%) 

etioliert 3 Std UV 2,6 | 1,3 (52%) 
2,4 1,4 (47%) 
Wurzen. 4 Std Sonnenlicht 2,4 1,0 (61 %) 


*) Qo, nach Malonatbehandlung; in Klammern % der Hem- 
mung. 


ausschlieBlich fiir etiolierte oder andere chlorophyllfreie Ge- 
webe (Wurzel) gültig sind. Die Atmung grüner, im Gewächs- 
haus gezogener Keimlinge wird nach Belichtung mit direktem 
Sonnenlicht oder UV-Strahlen intensiver, und diese ,,Zusatz- 
atmung‘ ist gegen Malonsäure insensitiv. Deshalb wird in 
diesem Falle die prozentuale Malonatsensitivität herab- 
gesetzt. 

Die einfachste Erklärung für den Mechanismus der Licht- 
wirkung, daß nämlich der Effekt vielleicht einer lichtinduzier- 
ten Permeabilitätssteigerung zuzuschreiben sei, wurde an Hand 
papierchromatographischer Experimente ausgeschaltet. Es 
konnte erwiesen werden, daß die Belichtung das Eindringen 
von Malonsäure in die Zellen gar nicht begünstigt. Dieselben 
Experimente gaben auch keinen Anlaß für die Annahme, daß 
die Menge an Bernsteinsäure, die mit der Malonsäure kompe- 
titiv reagiert, durch die Belichtung herabgesetzt sei und daß 
dadurch die Wirkung der Malonsäure auf der Enzymober- 
fläche stärker zur Geltung kommen könnte. 

Als Arbeitshypothese kann vorläufig angenommen werden, 
daß die Aktivität der Bernsteinsäuredehydrogenase durch die 
Belichtung gesteigert wird oder, besser gesagt, in den belich- 
teten chlorophyllfreien Zellen ein größerer Anteil der Atmung 
durch den Krebszyklus geleitet wird. Diese Gedanken sind 
mit den neuen — obwohl noch nicht von allen Seiten anerkann- 
ten*) — Ergebnissen der Schule von Rusın?) in guter Über- 
einstimmung, wonach in etiolierten Weizenkeimlingen die 
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Cytochromoxydaseaktivität durch die Belichtung erhöht ist. 
In diesem Sinne könnte man die Lichtaktivierung des ganzen 
Bernsteinsäuredehydrogenase-Cytochrom-Systems vorstellen. 
Forschungsinstitut für Pflanzenschutz, Budapest, II. Her- 
man-Otto-Str. 15 
G.L. Farkas, Eva KonrAp und Z. KırÄLy 
Eingegangen am 22. Dezember 1956 


1) ToLBERT, N.E., u. R.H. Burris: J. of Biol. Chem. 186, 791 
(1950). — Gaston, A.W., u. R.S. BAKER: Amer. J. Bot. 40, 512 
(1953). — Haceman, R.H., u. D.I. Arnon: Arch. Biochem. a. 
Biophys. 57, 421 (1955). 

2) Rusin, B.A., 1.A. CHERNAVINA u. A.V. MicHEEVA: Dokl. 
Akad, Nauk SSSR., N.S. 105, 1039 (1955). 

3) Farkas, G.L., u. Z. KirAty: Physiol. Plant. 8, 877 (1955). 

4) Fritz, G., u. H. Beevers: Plant Physiol. 30, 300 (1955). 


Perkutane Schwefelaufnahme und Ausscheidung im Harn, 
untersucht an einem mit H,S°® markierten natürlichen 
Sulfidquellwasser 

Der Durchtritt von Sulfationen durch die menschliche Haut 
aus sulfathaltigen Wässern ist in den letzten Jahren mit Hilfe 
von S®5-markiertem Sulfat mehrfach untersucht worden. Mit 
verschiedenen chemischen Methoden konnte auch die perkutane 
Aufnahme von H,S bewiesen werden. Versuche über Verlauf 
und Größe der Resorption von S*-markierten Sulfidionen 
sowie über die Ausscheidung der Aktivität im Urin sind bislang 
nicht bekannt geworden. Es wurden daher an 10 Personen 
Untersuchungen mit radioaktivem Schwefelwasserstoff vor- 
genommen. 

Methodik. Der Unterarm der Versuchsperson tauchte in 
einen Glaszylinder mit 1500 ml Badeflüssigkeit der Bad Nenn- 
dorfer Sulfidquelle (H,S-Gehalt von 23 bis 35 ml H,S/Liter). 
Zur Markierung wurden 200 uC stets frisch entwickelten H,S*® 
zugegeben. (Entwicklung aus FeS® nach Zugabe von HCl.) 
Eine am Oberarm der Versuchsperson angebrachte und über 
den Glasstutzen gezogene Gummimanschette sorgte für eine 
hermetische Abdichtung des Bades und Konstanz der H,S- 
Konzentration. Ein Wasserbad von 32°C und eine Gummi- 
blase schlossen Temperatur- und Druckänderungen, die sich 
besonders nach Entnahme von Badewasser zu Untersuchungs- 
zwecken ergeben könnten, aus. Die Badedauer betrug 60 min. 
Blutentnahmen erfolgten am nicht gebadeten Arm nach 
15, 30, 45, 60 min, sowie nach 3, 5, 7, 24, 28, 32 und 48 Std. 
Der Urin wurde fraktioniert nach 1, 3, 5, 7 Std sowie 24stünd- 
lich bis zum 4. Tag gewonnen. Aliquote Mengen des unter 
Heparinzusatz gewonnenen Plasmas (meist 7 bis 8 ml) wurden 
nach Veraschung mit Pierielösung und Zugabe von Träger- 
substanz quantitativ gefällt. Vom Urin kamen zwischen 
10 und 40 ml zur Veraschung. Die radiologische Bestimmung 
erfolgte bei konstanter Geometrie unter einem ß-Zählrohr 
(TGC 2 der Firma Tracerlab; Massenbelegung 1,8 mg/cm?; 
Anstieg des Plateaus 3,5%/100 V; Leerwert 35 I/min bei Blei- 
abschirmung von 2,5 cm Dicke). Die Zählrohrempfindlichkeit 
betrug 218000 I/min pro i wC S**. Korrekturen erfolgten für 
Totzeit und Selbstabsorption. Der statistische Meßfehler war 
43%. 

Die Strahlenbelastung durch die Haut kann vernachlässigt 
werden. (Halbwertsdicke des S** 0,08 mm H,O; „effektive 
Schichtdicke‘ des Bades 0,127 mm H,O.) Bereits eine Ge- 
websschicht von 0,53 mm setzt die Strahlenmenge an der Ober- 
fläche auf ?/,9) herab. Nach den im Urin bei längeren Kontrol- 
len gefundenen Aktivitäten liegt die resorbierte Menge S®5 bei 
3 bis 4 uC, von der über 75% bereits nach 24 Std eliminiert 
werden. 

Untersuchungsergebnisse. Der Radioschwefel erscheint im 
Körpervenenblut bereits nach 15 min in geringer Konzen- 
tration. Diese steigt jedoch sehr schnell an und erreicht ihr 
erstes Maximum bei Aufhören des Bades bis zu 3 Std nach 
Badebeginn. Dann erfolgt ein ebenso schneller Abfall der 
Aktivität mit einem Minimum 4 Std nach Ende des Bades. 
Diesem folgt ein konstant nachweisbarer schneller Wieder- 
anstieg der Aktivität. Ein weiteres Minimum bildet sich 
etwa 28 bis 32 Std nach Badebeginn aus. Darauf kommt 
es zu einem erneuten langsamen Anstieg. In einem Beobach- 
tungszeitraum von 1 Woche ließ sich kein Einbau von S®5 
in die Serumeiweißfraktionen des Blutes nachweisen. Weitere 
Untersuchungen müssen die Ursachen der Konzentrations- 
änderungen des S** im Blut sowie die chemischen Bindungs- 
formen klären. Die Urinausscheidung des S* setzt sehr 
schnell ein (s. Fig.1, Auftragung der kumulativen Ausschei- 
dung). Schon 3 Std nach Beginn des Bades sind erhebliche 
Mengen meßbar. Die Hauptmenge ist bereits nach 10 Std 


ausgeschieden. Nach 10 Std besteht jedoch noch eine geringe 
weitergehende Radioschwefeleliminierung. Eine mathemati- 
sche Analyse zeigt, daß die Urinausscheidungskurve in ihrem 
ersten Abschnitt bis zum 24 Std-Wert einem einfachen expo- 
nentiellen Eliminierungsgesetz entspricht: z.B. für die Kurve a 
beträgt die Eliminerungsrate 0,101 Std-!. Für den zweiten 
Kurvenabschnitt ab 24 Std gilt eine kleinere Eliminierungs- 
rate, die bei der Kurve a 0,056 Std-! beträgt. 


om 72 % Std 720 


L N 1 N 


Imp/min 
3 -|-600000 


T 
1357 MAR 48 Std 
Fig. 1. Resorptionskurven von H,S* durch die Haut von vier 
Versuchspersonen, gemessen am Verlauf der Aktivität im Blut. Für 
zwei dieser Versuchspersonen wurde außerdem die Ausscheidung 
von S® (a und 6) im Urin (Maßstab oben und rechts) über mehrere 
Tage verfolgt 


Die vorgenommenen Untersuchungen lassen die gute 
perkutane Resorption des Schwefels in der Sulfidform er- 
kennen. Genauere quantitative Aussagen sind jedoch erst 
möglich, wenn über das Schicksal und die Verteilung des re- 
sorbierten Schwefels im Organismus weitere Ergebnisse vor- 
liegen. 

Medizinische Universitätsklinik, Göttingen (Direktor: Prof. 
Dr. R. SCHOEN), Balneologisches Institut des Staatsbades, Nenn- 
dorf (Leiter: Dr. A. EVERS) 

E.W. BARTELHEIMER, P. DOERING, A. EvERS, F. HARTMANN 
und H. PoLıwopA 

Eingegangen am 30. November 1956 


Untersuchungen über den Mechanismus der Glykolysestimulierung 
durch Mitochondrien 

In früheren Mitteilungen berichteten wir über die Stimu- 
lierung der anaeroben Glykolyse hochtouriger Überstände von 
Gewebshomogenisaten (Sarkom S37 und normale Ratten- 
leber) durch Zugabe isolierter Mitochondrien!) oder des Virus 
der Hühner-Myeloblastose?) in bestimmten, relativ niedrigen 
Konzentrationen. Nachfolgend wird über weitere Versuche 
zur Aufklärung des Mechanismus dieses glykolysestimulieren- 
den Effektes kurz berichtet. Die Versuchsanordnung lehnte 
sich eng an unsere früheren Experimente an!). 

Zunächst konnte nachgewiesen werden, daß die Milch- 
und Brenztraubensäurebildung sowohl in den Ansätzen mit 
als auch ohne Mitochondrienzusatz kontinuierlich während 
der ganzen Inkubationszeit (1 Std) erfolgt. Im Ansatz mit 
optimalen Mitochondrienkonzentrationen ist die Glykolyse 
während der ganzen Versuchsdauer 4 bis 6mal größer als für 
das glykolytische System allein. Es handelt sich also bei der 
Mitochondrienwirkung auf die Glykolyse um eine echte, 
kontinuierliche Stimulierung und nicht um einen initialen 
Impuls oder eventuell eine Verlängerung des Glykolyse- 
ablaufes im Vergleich zum Ansatz ohne Mitochondrien. 

In weiteren Experimenten wurde die Wirkung von Ver- 
sene (Äthylendiamintetraacetat als Dinatriumsalz) auf den 
Stimulationseffekt der Mitochondrien untersucht. Versene 
besitzt bekanntlich infolge seiner Fähigkeit, die bivalenten 
Kationen Mg und Ca zu binden, eine starke Hemmwirkung 
auf die Phosphatasen des Adenylsäuresystems (ATPase, 
Apyrase). Durch Zugabe von Versene (Endkonzentration 
0,01 mol) wurde die stimulierende Wirkung der Mitochondrien 
auf das glykolytische System bei sämtlichen Mitochondrien- 
verdünnungsstufen völlig aufgehoben. Im Ansatz ohne Mito- 
chondrien wurde die Glykolyse durch die gleiche Versene- 
konzentration ungefähr um 40% gesenkt. Der hemmende 
Effekt des Versenes auf die glykolysestimulierende Wirkung 
der Mitochondrien setzte in unseren Versuchen bei einer Kon- 
zentration von 0,002 mol ein, stieg proportional mit der 
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Versenekonzentration an und erreichte bei ~0,008 mol 
bereits den maximalen Wert (völlige Auslöschung des Mito- 
chondrieneffektes). 

In der völligen Aufhebung des stimulierenden Mitochon- 
drieneffektes durch Versene bei erhaltengebliebener, wenn 
auch verminderter Glykolyse der entsprechenden Ansätze 
ohne Mitochondrienzugabe erblicken wir einen weiteren Hin- 
weis darauf, daß die Glykolysestimulierung durch Mitochon- 
drien in der Hauptsache auf deren Fähigkeit beruht, ATP 
fermentativ in die übrigen Komponenten des Adenylsäure- 
systems aufzuspalten. In gleichem Sinne spricht die Tatsache, 
daß wir in Ansätzen ohne Mitochondrien mit HDP als Sub- 
strat durch Zugabe von ADP oder Muskel-AMP (4 bis 8 mg 
pro Inkubationsgefa8) ungefähr die gleiche Stimulierung der 
anaeroben Glykolyse beobachteten wie durch Mitochondrien 
in optimalen Konzentrationen. Hefe-AMP und Adenosin 
waren völlig unwirksam. f 

Eine starke Förderung der Glykolyse bewirkte verständ- 
licherweise auch die Zugabe von Hexokinase bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Glukose, wofür in der Hauptsache die kon- 
tinuierliche Neubildung von ADP und nur in zweiter Linie 
die zusätzliche Zuckerphosphorylierung verantwortlich sein 
dürfte. Eine entscheidende Rolle der Hexokinase bei der 
Stimulierung der Glykolyse durch Mitochondrien kann da- 
durch weitgehend ausgeschlossen werden, daß der Mitochon- 
drieneffekt auch in Ansätzen mit HDP ohne Glukose als Sub- 
strat unvermindert vorhanden ist. 


Institut für Medizin und Biologie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Abteilung für biologische Krebs- 
forschung, Berlin-Buch 


A. GRAFFI, E. J. SCHNEIDER, G. Sypow und L. VENKER 
Eingegangen am 22. Dezember 1956 


1) GRAFFI, A., u. E. J. SCHNEIDER: Naturwiss. 43, 376 (1956). — 
Z. ärztl. Fortbildg. 50, 760 (1956). f 

®) GRAFFI, A., E.J. SCHNEIDER u. G. Sypow: Naturwiss. 43, 
472 (1956). — Z. ärztl. Fortbildg. 50, 1026 (1956). 


Experimentelle Untersuchungen zur Frage der ,, Giftung “ 
des N-Oxyd-Lostes (,,Mitomen“) durch Hyperthermierung 

Bei der Chemotherapie des Krebses steht, durch die geringe 
biologische Verschiedenheit zwischen Krebszelle und normaler 
Zelle bedingt, das Streben nach einer größeren Spezifität des 
Therapeutikums im Vordergrund des Interesses. Nach den 
Untersuchungen von D. ScHMAHL und H. DrRUCKREY!) läßt 
sich das N-Oxyd-Lost bei in vitro hyperthermierten Krebs- 
zellsuspensionen (von 5° auf 37°C) des YosHIDA-Ascites- 
Sarkoms um mehr als 3000mal, beim WALKER-Carcinom um 
etwa 2000mal und beim JENSEN-Sarkom um 65 mal ‚„aufgiften“. 

Um diese interessanten Er- 
gebnisse einen Schritt der prak- 
tischen Anwendung näher- 
be zubringen, behandelten wir 
WaALKER-Carcinom-Ratten 
7 mit subkutan geimpften, etwa 
1,5 x 1,5cm großen Tumoren 

7 mit einer bestimmten Dosis 
A u N-Oxyd-Lost allein bzw. mit 
git | N N-Oxyd-Lost und Überwär- 

5 [2 7mglkg& mung (15 min nach Applika- 
Fig. 1. Heilungsrate des War- tion des Cytostaticums) auf 
KER-Ca. bei N-Oxyd-Lost ohne 41°C über 60 min. Durch 
Hyperthermie (Kurve a) bzw. unsere eigenen?) und frühere?) 
mit Hyperthermie (60min, 41°C; Untersuchungen war es be- 
Kurve b). 170 Tiere. Ordinate: kannt, daß Ratten eine ein- 

stündige totale Hyperther- 
mierung (außer Gesichtsschä- 
del) auf 41° C im Wasserbad komplikationslos vertragen. Aus 
einem umfangreichen Schrifttum ist es erwiesen, daß Krebs- 
gewebe im allgemeinen thermosensibler ist als entsprechendes 
normales Gewebe. Diese Tatsache in Verbindung mit einer 
temporär stärkeren ,,Giftung‘‘ des Cytostaticums während der 
Überwärmung ließ eine intensivere Wirkung des N-Oxyd-Lostes 
auf das Tumorgewebe erwarten. — Unsere Untersuchungen 
an 250 WALKER-Carcinom-Ratten hatten folgendes Ergebnis?) 
(Fig. 1): 

Während die Wirkung von einmal subkutan tumorfern 
appliziertem N-Oxyd-Lost auf die endgültige Resorption des 
Tumors bei den Dosen von 5 mg/kg und 6 mg/kg Körpergewicht 
wesentlich unter derjenigen bei der ‚kombinierten‘ Behand- 
lung liegen (15 bzw. 30% zu 55 bzw. 60%), sind bei den Dosen 
von 7 mg/kg und 8 mg/kg Körpergewicht die Ergebnisse nicht 
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in dieser Richtung zu finden, da hier bei der Kombinations- 
behandlung bereits eine toxische Wirkung auf den Organismus 
(Blutbildveränderungen, Schleimhautblutungen, Freßunlust), 
die zum Tode führen können, festgestellt werden. 

Es läßt sich aus diesen Untersuchungen folgern, daß bei 
relativ geringen Dosen des Cytostaticums mit einer Kombina- 
tion von Wärme und N-Oxyd-Lost eine Reduzierung des 
Chemotherapeutikums möglich ist, da durch eine steuerbare 
passagere Hyperthermierung eine weitere ‚„Aufgiftung‘‘ des 
Präparates und eine Sensibilisierung der Tumorzellen erfolgt. 
Die eingesparte Dosis des Medikamentes liegt bei unseren Ver- 
suchen zwischen 25 und 30%. Eine weitere Reduzierung der 
notwendigen Dosis des Cytostaticums durch fraktionierte 
Zuführung der Substanz*) oder mehrmalige Hyperthermierung 
ist durchaus möglich. 


Laboratorium der Universitäts-Hautklinik, Bonn (Direktor: 
Prof. Dr. GrRÜTz) 
Ku. WoEBER und F.F. EIFINGER 
Eingegangen am 1. Dezember 1956 


1) ScHMAHL, D., u. H. DRucKREY: Naturwiss. 43, 199 (1956). 
*) EIFINGER, F.F.: Diss. Bonn 1956. 

3) Huppertz, F.: Diss. Bonn 1953. 

4) DRUCKREY, H.,u. Mitarb.: Arzneimittel-Forsch. 6, 539 (1956). 


Der Einfluß von Bayer E39 und Cassella Ca51 auf Atmung 
und Glykolyse von Mäuseascitestumor-Zellen in vitro und in vivo 

Auf der Suche nach Präparaten, die für eine Chemotherapie 
maligner Geschwülste geeignet sind, wurden bereits zahlreiche 
Verbindungen gefunden, die eine cytostatische Wirkung ent- 
falten [Übersicht s. bei?®)]. In die Gruppe dieser tumor- 
wirksamen Chemotherapeutika gehören das von DomacxK?>) 
entwickelte E 39, ein Alkoxy-substituiertes Äthylenimino- 
derivat des Benzochinons, sowie das von den Cassella-Farb- 
werken Mainkur A.G. hergestellte Ca 51, bei dem es sich 
chemisch um das Natriumsalz der Isaminblausäure handelt. 
JünHLınG®) berichtete bereits über Atmungs- und Glykolyse- 
hemmungen am Mäuseascitescarcinom durch hohe Dosen 
eines dem E39 nahe verwandten Präparates (DD 0328, 
2,5-Bisäthyleniminobenzochinon 1,4); HoLZER*) untersuchte 
den Einfluß des E 39 auf den Ascitestumor-Stoffwechsel. Über 
die Wirkung des Isaminblaus auf den Carcinomstoffwechsel 
fehlen bislang Angaben im Schrifttum. 

Wir bestimmten den Sauerstoffverbrauch [direkte Methode 
nach WARBURG®)] und die Milchsäurebildung [Methode nach 
DiscHE und Laszto!)] von Zellen des EHrLIcHschen Mäuse- 
ascites-Carcinoms unter dem Einfluß von E39 und Ca 51 
in vitro und in vivo. Der Impftumor ging bei über 100 inoku- 
lierten Mäusen nur viermal nicht an (1 Kontrolle, 3 behandelte 
Tiere). Die cytostatische Behandlung schien jedoch bei den 
sofort vom Tag der Impfung an behandelten Tieren das An- 
gehen des Tumors etwas zu verzögern und die Lebenszeit 
gering zu verlängern. 

In vivo erhielten die Mäuse täglich vom Tag der Impfung 
bzw. vom 7., 9. und 11. Tag nach der Impfung an 10y E39 
per os bzw. intraperitoneal. Ca 51 wurde nur per os verab- 
reicht (täglich 0,5 cm? einer 0,1%igen Lösung =0,5 mg). 
Diese Mengen entsprachen beim E 39 der einfachen, beim 
Ca 51 der fünffachen Tagesdosis bei Anwendung beim Men- 
schen; das Ca 51 wurde höher dosiert, da es beim Menschen 
nur i.v. injiziert wird. Beide Medikamente wurden in den 
angegebenen Dosierungen ohne Nebenerscheinungen ver- 
tragen. Der Tumorstoffwechsel war bei den mit E 39 und Ca 51 
behandelten Tieren gegenüber den Kontrollen nicht signifikant 
verändert. Endgültige Aussagen über diesen Punkt wären 
jedoch nur an Hand eines größeren Tiermaterials möglich. In 
vitro wurden Hemmstoffdosen von 0,7 bis 70y E39 bzw. 
7 bis 700y Ca51 in 3 ml Zellsuspension angewandt (ein- bis 
hundertfache therapeutische Tagesdosis). E39 hemmte von 
der 20fachen Dosis an im glucosefreien Ansatz die Atmung 
deutlich; im glucosehaltigen Medium steigerte es den Sauer- 
stoffverbrauch. Der Grad der Steigerung war von der ange- 
wandten Hemmstoffdosis abhängig. Das Cytostatikum ent- 
faltete also einen enthemmenden Effekt auf die Atmung, worin 
wir die erste Phase des Schädigungsstoffwechsels?) erblicken. 
Bei den höchsten Dosen E 39 erlosch die Atmung völlig (zweite 
Phase des Schädigungsstoffwechsels). Ca 51 hemmte die 
Atmung im glucosefreien Ansatz nur schwach; im glucose- 
haltigen Medium beobachteten wir dieselbe Enthemmung der 
Atmung wie bei Einwirkung des E 39. Die aerobe Glykolyse 
wurde durch E 39 und Ca 51 in Abhängigkeit von der Hemm- 
stoffdosis unterdrückt. 
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Auffällig war, daß die unbehandelten Kontrollzellen bei 
Anwesenheit von Glucose (0,2%) erheblich weniger Sauerstoff 
verbrauchten als im glucosefreien Medium, wahrend in Gegen- 
wart von Glucose ein Mehrfaches an Milchsäure gebildet wurde. 
Eine durch die Milchsäurebildung bedingte py-Anderung 
konnte als Ursache des Phänomens ausgeschlossen werden. 
Wir vermuten, daß die Zellen beim Fehlen von Glucose ein 
anderes Substrat oxydieren, um ausreichend Energie zu ge- 
winnen, und daß sie erst dann zu einer nennenswerten Glyko- 
lyse übergehen, wenn ausreichende Mengen eines geeigneten 
Substrates (Glucose) vorhanden sind. Die Carcinomzelle verfügt 
vielleicht über eine gewisse Reservekapazität ihres Atmungs- 
systems, die sie befähigt, den in energetischer Hinsicht er- 
giebigeren Weg der Oxydation zu beschreiten, sobald die zum 
Leben notwendige Energie nicht durch Glykolyse erzeugt 
werden kann. 


Institut für vegetative Physiologie und Senckenbergisches 
Pathologisches Institut der Universität, Frankfurt a.M. 
W. Rick und W. REMMELE 
Eingegangen am 19. Dezember 1956 


1) DIscHE, Z., u. D. LaszLo: Biochem. Z. 187, 344 (1927). 

*) DomaGk, G.: a) Handbuch der allgemeinen Pathologie, 
Bd. IV, Teil III, S. 242. 1956. — b) Dtsch. med. Wschr. 1956, 801. 

3) DRUCKREY, H.: Arch. exp. Path. u. Pharmakol. 180, 231 
(1936). — Dtsch. med. Wschr. 1943, 619. 

4) HoLzEr, H.: Persönliche Mitteilung. 

5) JünLıng, L.: Verh. dtsch. Ges. Path. (38. Tagg) 1954, 349. 

6) WARBURG, O.: Über den Stoffwechsel der Tumoren. Berlin: 
Springer 1926, 


UV-inaktivierte T4-Wildphagen 
induzieren die Reifung der Mutante T4 r 168 im Bakterium K 12 S(A) 


Der Bakteriophage T4r* kann den Stamm K12S(A) (kurz 
K genannt) von Escherichia coli lysieren. K ist aber nicht 
geeignet für die Vermehrung der r-Mutanten aus dem ,, Benzer- 
cluster‘‘ von T4, die sich jeweils durch einen Mutationsschritt 
vom Wildstamm unterscheiden. Die r-Phagen adsorbieren 
an die Bakterien und töten diese nach Injektion ihres gene- 
tischen Materials ab. Eine Reifung von r in K ist nicht mög- 
lich. Nach Mischinfektion mit r* und r entläßt jedoch K reife 
r*- und r-Phagen!). 

Es erschien uns von Interesse, Anhaltspunkte für den 
Mechanismus zu finden, der diese Reifung der r-Phagen ver- 
anlaßt. Wir infizierten K-Bakterien mit T4 r168 und T4r*- 
Phagen. Letztere waren mit verschiedenen UV-Dosen in- 
aktiviert. Zur Kontrolle wurden unbestrahlte Wildphagen 
10? benutzt. In den Infektions- 


o,f | versuchen waren im Adsorp- 
H | tionsrohr 2 + 10% r-Phagen, 
r*-Phagen und etwa 
H \ | 4 » 10° K-Bakterien enthal- 
| ten. Diese Zahlenverhält- 
\ ie nisse schließen eine mehr- 
m fache Infektion der Bak- 
od \ RN terien mit Wildphagen aus 
04 \ und verhindern somit eine 


der inaktivierten r*-Pha- 
gen?). Die Infektionszentren 
wurden nach einer Adsorp- 


Fig. 1. Abhängigkeit der Kreu- 
zungsreaktivierungsrate UV-be- 
strahlter T 4 r*-Phagen (Ordinate) 


von der Bestrahlungsdosis (Ab- 
szisse). Alle Kurvenpunkte stehen 
für Mittelwerte aus je 3 bis 5 Ein- 
zelversuchen, in denen je 5mal 
plattiert wurde. Zum Vergleich ist 
die UV-Abtötungskurve (--------- ) 
der r+-Phagen eingezeichnet 


tionszeit von 5 min (bei 37°C) 
auf K plattiert. Auf K kön- 
nen nur solche Infektions- 
zentren Plaques bilden, die 
auch reife Wildphagen ent- 
lassen. Freie r-Phagen wer- 


werden, wie sie von DoERMANN und Mitarbeitern’) in ana- 
logen Versuchen unter Verwendung von Bakterien des Stam- 
mes B von E. coli nachgewiesen wurde (B-Bakterien kénnen 
auch von r-Phagen allein lysiert werden). Die Reaktivierungs- 
rate der r*-Phagen nähert sich mit zunehmender Bestrahlungs- 
dosis einem exponentiellen Verlauf. Hier beträgt der Koeffizient 
des Exponenten der Reaktivierungskurve (= Steigung der 
Kurve bei semi-logarithmischer Auftragung) etwa 5% des ent- 
sprechenden Koeffizienten der Abtötungskurve. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob die r-Phagen nur reifen, 
wenn zuvor eine Reaktivierung der r*-Phagen erfolgt, oder ob 
dies auch ohne deren Reaktivierung möglich ist. Im letzten 
Falle müßten die K-Bakterien nur r-Phagen entlassen. Da 
in den geschilderten Experimenten eine Plaquesbildung von 
Infektionszentren, die nur r-Phagen entlassen, auf K nicht 
möglich ist, wurde diese Frage mit Hilfe von Einzelwurf- 
Experimenten untersucht, in denen auf B-Bakterien plattiert 
wurde. Die Ergebnisse dieser Versuche bestätigen die zweite 
Annahme. Zum Beispiel nach Infektion von K mit T 4 r168 
und T4r* (Überlebensrate 10°‘) in den oben geschilderten 
Mischungsverhältnissen erhielten wir nach Plattierung der Aus- 
beute mischinfizierter Bakterien (Häufigkeit m = 1,83/Platte) 
63 Platten mit ausschließlich r-Plaques, 21 Platten mit r- und 
r*-Plaques und 16 leere Platten. Das Vorhandensein von 
16 Platten ohne Plaques schließt eine Verfälschung der Ver- 
suchsergebnisse durch freie Phagen aus. Die hohe Anzahl von 
Platten mit ausschließlich r-Plaques zeigt, daß in diesem Ver- 
such sogar in fast 90% der Fälle die Reifung der r-Phagen 
nicht von kreuzungsreaktivierten r*-Phagen gesteuert wurde. 
Man kann also annehmen, daß der Reifungsprozeß der r- 
Phagen in den K-Bakterien durch den r*-Locus der inakti- 
vierten Phagen induziert werden kann, auch ohne Einbau des 
r*-Locus in lebensfähige Phagen. 

Herrn Professor Dr. M. DELBRÜCK (Pasadena) danken wir 
für die Anregung und Förderung dieser Untersuchungen. 

Mit Unterstützung der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 


Botanisches Institut der Universität, Köln 
Kart Esser, KURT ERBEN und PETER FÄHNRICH 
Eingegangen am 26. November 1956 


1) BENZER, S.: Proc. Nat. Acad. Sci. 41, 344 (1955). 

2) Luria, S.E., u. R. DuLBEcco: Genetics 34, 93 (1949). 

3) DOERMANN, A.H., M. CHase u. F.W. Stanur: J. Cellular a. 
Comp. Physiol. 45 (Suppl. 2), 51 (1955). 


The Structure of the Nucleus in Saccharomyces Carlsbergensis 


Evidence was adduced that the nucleus in the living cells 
of a strain of Saccharomyces cerevisiae could be photographed 
under bright field!), phase 
contrast?*) and dark ground 
illumination?»), The varia- 
tionsin the structure of the liv- 
ing nucleus were illustrated 
and it was shown that the 
nucleus could be kept under 
observation during the cyto- 
logical procedures like fixa- 
tion, hydrolysis and stain- 
ing?*). Very recently Mut- 
LER’) published phase con- 
trast micrographs of the living 
nucleus of Saccharomyces carls- 
bergensis from cells mounted 
in a medium with a suitable 
refractive index. Since the 
nucleus is visible in 96 to 


den auf diese Weise elimi- 
niert. Da die Halbwertsdosis 
für die Inaktivierung der r*-Phagen 18 sec betrug, war schon 
bei der niedrigsten von uns verwendeten Bestrahlungsdosis 
(400 sec) die Inaktivierung der r+-Phagen vollständig (Über- 
lebensrate etwa 10°”, vgl. Fig. 1), wie Kontrollversuche bestätig- 
ten. Die bei der Auswertung der Versuche erhaltenen Plaques- 
zahlen wurden auf die Zahl der Infektionszentren/ml im Ad- 
sorptionsrohr umgerechnet. Die aufgetretenen Plaques hatten 
den Phänotyp von Wildplaques. Sie enthielten zum Teil auch 
r-Phagen, wie die Plaquesanalyse ergab. Aus den Versuchs- 
ergebnissen, die in Fig. 1 graphisch dargestellt sind, läßt sich 
folgendes entnehmen: Nach Infektion von K-Bakterien mit r- 
und inaktivierten r*-Phagen ist sowohl eine Reaktivierung der 
r*- als auch eine Reifung von r-Phagen möglich. Die Reak- 
tivierung der r* kann als Kreuzungsreaktivierung aufgefaßt 


120 hr barley malt wort (S.G. 
1-020, PH 4°6 to 4-8) cultures 
of S. cerevisiae1),?), wort 
cultures of differing ages of 
S. carlsbergensis were exam- 
ined to discover whether at 
some stage the living nucleus 
could be located under a Zeiss 
phase contrast microscope. 
In 5 to 10% of cells from 
160 to 190 hr wort cultures 
the nucleus is clearly visible 
(fig.1). The refractive index 
(np) of wort before inocula- 


Fig. 1a—d. Saccharomyces carls- 
bergensis (see text). N nucleus. 
NM nuclear membrane. V va- 
cuole; G granule; FS formed 
structures inside the nucleus. 
Taken with a Leica attachment 
on Kodak “ Microfile” film. Mag- 
nification x 2,500. The strain was 
obtained through the kindness 
of Dr. L. J. WICKERHAM 


tion was 1'343 and that of the spent wash from the 7-day 
culture 1-338. MULLER’) described the nucleus as optically 
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hamogeneous. More details could be observed in the 7-day 
culture. A well formed nuclear membrane encloses formed 
structures inside (fig. 1a—c) and delimits the nucleus from 


the cytoplasm as well as the vacuole. In cells with at- 


tached buds the nucleus may be situated near the junction of 
the bud with the mother cell (fig. 1c) or at the opposite end 
of the cell (fig. 1d). The vacuolar?>),4),5) and nuclear mem- 
branes?) are visible in fig. 1c, the latter having a thickening 
in one region. The presence of the nuclear membrane (fig. 4c) 
enables a clear distinction of the structures lying inside and 
outside the nucleus?). 


Cytogenetics Laboratory, Indian Institute of Science, Ban- 
galore-3, India 
T.R. THYAGARAJAN and M.K. SUBRAMANIAM 
Eingegangen am 30. November 1956 


1) Royan, S., and M.K. SUBRAMANIAM: Proc, Indian Acad. 
Sci., Sect. B 43, 228 (1956). 
*) Royan, S.: Proc. Indian Acad. Sci., Sect. B 44, a) 47, b) 171 
1956). 

8) MÜLLER, R.: Naturwiss. 43, 428 (1956). 

4) ASWATHA NARAYANA, N.V.: Proc. Indian Acad. Sci., Sect. B 
43, 314 (1956). 
5) 'THYAGARAJAN, T.R.: Proc. Indian Acad. Sci., Sect. B 44 
1956). 


Beeinflussung des Xanthindehydrase-Gehaltes der Kuhmilch 
durch den Molybdängehalt des Futters 


Nachdem bei Untersuchungen über den unterschiedlichen 
Gehalt an Xanthindehydrase in Kuhmilch!®) gefunden worden 
war, daß dies im Zusammenhang mit der Art des Bodens!) — 
und damit auch mit dem Futter — steht, erschien es not- 
wendig, diesen außerhalb des Organismus liegenden Einfluß 
näher zu beleuchten. Es lag nahe, die unterschiedliche Ver- 
fügbarkeit des Molybdäns im Boden, das ja in der Xanthin- 
dehydrase als ein Mo-Flavoproteid vorliegt?), hierfür verant- 
wortlich zu machen, um so mehr, als bekannt ist, daß die 
Bodenreaktion den Gehalt der Futterpflanze an Molybdän 
maßgeblich beeinfluBt*). Unsere Ansicht wird auch dadurch 
noch gestützt, daß nach Hiccins und Mitarbeitern) Ratten 
bei erhöhter Mo-Diät mehr Mo im Urin ausscheiden und bei 
eiweißarmer Diät die Xanthindehydrase-Aktivität in der 
Leber um 30% vermindert?) wird. 

Um diese Ansicht experimentell zu belegen, wurde die 
Milch und das Futter zweier Kuhherden auf den Gehalt an 
Molybdän und Xanthindehydrase miteinander verglichen. 
Die Herde A weidete auf einem Boden, der als alkalisch zu 
gelten hat (Veitshoi bei Freising, Niederung, Höhenlage 
448 m). Die Herde B erhielt Grünfutter von einem Boden, 
der zweifellos sauer ist und bei dem die Mikronährstoffe auf 
Grund seiner Hanglage ausgewaschen sein dürften (Dorf 
Pising bei Freising, Kuppenlage, Höhenlage 495 m). Der Mo- 
Gehalt des Futters wurde in einer größeren Mischprobe nach 
Trocknung des Grünfutters nach der Methode, wie sie CLARK 
und AxLEy®) für Mo im Boden angegeben haben, bestimmt. 
Die gleiche Arbeitsweise konnte auch für Milch angewendet 
werden, wobei jedoch die Milch jeder Kuh einzeln zur Unter- 
suchung gelangte. Die Xanthindehydrase wurde in üblicher 
Weise mit der Methylenblaumethode in Thunbergröhrchen 
erfaßt und ausgewertet!°). Auch hier untersuchten wir die 
Milch jeder Kuh einzeln. Die Mittelwerte aller Untersuchungen 
und ihre mittleren Schwankungen sind in Tabelle 1 wieder- 
gegeben. 


Tabelle 1. Der Einfluß des Mo-Gehaltes von Grünfutter auf den Gehalt 
an Mo und Xanthindehydrase von Kuhmilch 


Mo-Gehal Xanthin- 
Zahl der Kühe ade dehydrase- 
und Weideplätze | Futter (i. Tr.) Milch Aktivität der 
ug/100 g ug/100 ml Milch in 2ml 
A: 10/Veitshof . 353 5,1 +0,7 17,4 +2,25 
B: 7/Pising. . . 13 0,48 +0,14 1,28 +0,36 


Aus den in der Tabelle 1 wiedergegebenen Daten erkennt 
man, daß ein erhöhter Gehalt des Futters an Mo auch den 
Mo-Gehalt der Milch erhöht und gleichzeitig mit einer wesent- 
lichen Erhöhung der Xanthindehydrase in der Milch verbunden 
ist. Trotz der Schwankungsbreiten, die nach weiteren im Gang 
befindlichen Untersuchungen durch individuelle Unterschiede 
der einzelnen Kühe bedingt sind, sind diese gefundenen Dif- 
ferenzen zwischen der Herde A und B statistisch gesichert. 


Versuche mit anderen Herden und Fütterungsversuche mit 
Einzelkühen sind im Gange, wobei sich interessanterweise 
zeigt, daß Gaben mit anorganischen Mo-Salzen nicht in der 
Weise ansprechen wie das im Futter in gebundener Form vor- 
liegende Mo. Wegen der für Frauenmilch in gleicher Richtung 
liegenden Schlußfolgerungen wurde die Untersuchung auch 
in dieser Richtung aufgenommen. 


Chemisches und Physikalisches Institut der Süddeutschen 
Versuchs- und Forschungsanstalt für Milchwirtschaft, Weihen- 
stephan i. Oberbayern 

FRIEDRICH KIERMEIER und KARL CAPELLARI 

Eingegangen am 22. Dezember 1956 


1) KIERMEIER, F.,u. K. Vogt: a) Naturwiss. 42, 492 (1955). — 
Z. Lebensmittel-Unters. Forsch. 103, b) 355, c) 198 (1956). 

*) GREEN, D.E., u. H. BEINERT: Biochim. et Biophysica Acta 
11, 599 (1953). — MACKLER, B., H.R. MAHLER u. D.E. GREEN: J. of 
Biol. Chem. 210, 149 (1956). 

8) MıtcHELı, R.L.: Proc. XIth Intern. Congr. Pure Appl. Chem. 
3, 157 (1947). 

4) Hıccıns, E.S., D.A. Rıchert u. W.W. WESTERFELD: J. 
Nutrit. 59, 559 (1956). 

5) Lane, K., E. Deckwitz u. K.H. Bässter: Naturwiss. 43, 
402 (1956). 

6) CLARK, L. J., u. J. H. Axtey: Anal. Chem. 27, 2000 (1955). 


Einwirkung intrauteriner Injektionen isotonischer Lösungen 
von NaCl und LiCl auf die Keimblase der weißen Ratte 


Die spezifische Wirkung von LiCl auf die Entwicklungs- 
vorgänge bei Tieren ist bekannt!); da sie aber bei Säugetieren 
unseres Wissens bisher nicht untersucht wurde, schien es uns 
geboten, unsere Versuchsfolge mit intrauterinen Injektionen 
zu einem Zeitpunkt zu beginnen, wo sich die Keimblase bereits 
im Uterus befindet, aber noch frei ist. In der Voraussicht, 
dadurch in der normalen Eierverteilung Störungen zu ver- 
ursachen und eventuell auf den Uterus selbst einzuwirken?), 
haben wir bei der Erforschung des chemischen Effektes von 
LiCl unser Augenmerk auch auf den mechanischen Effekt der 
Störung der gegenseitigen Beziehung von Uterus und Embryo 
gerichtet. 

Ungefähr drei Monate alte Weibchen, die wir in sechs Ver- 
suchsgruppen ordneten, wurden am 5. Tag ihrer Trächtigkeit 
verschiedene Mengen steriler isotonischer Lösungen von NaCl 
und LiCl ins rechte, vorher an seinen beiden Enden unter- 
bundene Uterushorn eingespritzt*). Am 10. Tag der Träch- 
tigkeit wurden die Weibchen getötet, aber nur jene Uteri 
fixiert und geschnitten, deren linke Kontrollseite ein normales 
Bild zeigte. Die Ergebnisse sind teilweise aus Tabelle 1 er- 
sichtlich. 


Tabelle 1. Ergebnis der Untersuchung an 74 Tieren 


2 2 bo 
Menge! 5 a Menge | 5 Zahl 
B 2 | der Tiere*) 3 Tiere*) 
em | 16) cm? 
1 | U**) | 10 (10)4) A NaCl ‘1 (Sa, 
2 | 02 Inacıl 10(-), | 005 (7) 
b) B NaCl} 5 (2) 
se 
3 0,1 0,025 |NaCl| 4 (2)f) 
| | 6 0,05 |LiCl | 6 (6)8) 


*) Zahl der Versuchstiere; in Klammern Zahl der Tiere mit 
Embryonen. **) Unterbindung. a) Verteilungs- und Entwicklungs- 
anomalien (5 Tiere). b) Deciduom zwischen beiden Unterbindungen. 
c) Wie Gruppe 2. d) Gehemmte anomale Entwicklung. e) Am 8. Tag 
getötet, Effekt weniger klar als bei 4A. f) Wie Gruppe 4. g) Injektion 
am 6. Tag der Trächtigkeit; normale Eibuckelentwicklung. 


Gruppe 1. Ohne Einführung von Lösungen verursachte 
die Unterbindung an beiden Uterusenden an und für sich 
anomale Embryonenverteilung und daraus entspringende 
Hemmungen und Anomalien der Entwicklung. Gruppe 2 und3. 
Im großen Deciduom wurden keine Embryonen gefunden. 
Die 12, 18 bzw. 24 Std nach der Injektion getöteten Weibchen 
wiesen bereits typische Veränderungen am Endometrium 
auf’). Gruppe 4. In 18 von 32 Fällen (56%) wurden keine 
Embryonen gefunden. Von den 14 gefundenen befanden sich 
13 innerhalb des Deciduoms der in der Nähe der Vagina 
angebrachten Unterbindung. Die am Embryo eingetretenen 
Veränderungen reichten vom verhältnismäßig gut gebildeten 
und differenzierten Eizylinder mit drei Keimblättern, aber 
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unregelmaBig gebildetem Trager bis zur formlosen Masse von 
Träger- und Riesenzellen. Der normale Eibuckel wies nie 
regelmäßige Bildung auf. Gruppe 5. Derselbe, doch weniger 
klar ausgepragte Effekt wie bei Gruppe 4. Gruppe 6. Sechs 
Weibchen wurde die Injektion am 6. Tag der Trächtigkeit 
verabfolgt. In allen Fällen konnten wir normale Eibuckel in 
einer der Kontrollseite entsprechenden, regelmäßigen Vertei- 
lung nachweisen, mit oder ohne Embryo. 

Es ergibt sich daraus, daß die obige Anwendung von LiCl 
ohne spezifische Wirkung bleibt, die mechanische Umstellung 
der Keimblase am 5. Tag der Trächtigkeit wohl aber kata- 
strophale Folgen hat für ihre Weiterentwicklung. Dabei sind 
drei das Embryo in seiner Entwicklung hemmende Faktoren 
zu beachten: 1. Die infolge von Unterbindung oder Injektion 
eingetretene anomale Verteilung der Embryonen im Ute- 
rus‘); 2. die Unfähigkeit der unterbundenen Uterusmusku- 
latur5), eine Neuordnung der gestörten Embryonenverteilung 
vorzunehmen; 3. die nach Unterbindung oder Lösungsdruck 
erfolgende Deciduomreaktion des Endometriums®). Während 
junge Entwicklungsstadien bekanntlich?) wohl in eine ano- 
male Umgebung transplantiert werden können, um sich dort 
zwar unregelmäßig, aber beschleunigt weiterzuentwickeln, 
führt, wie ersichtlich, selbst eine geringe Störung der normalen 
im Uterus herrschenden Bedingungen zu Entwicklungs- 
hemmungen und Anomalien. 


Biologisches Institut der Medizinischen Fakultät, Zagreb 
(Jugoslawien), (Vorstand: Prof. Dr. Z. LoRKoVIC) 
N. SKREB und B. LEvAk 
Eingegangen am 20. Dezember 1956 


*) Eileiter geschnitten und im Uteruslumen eingespritzt. 

1) GUSTAFSON, T.: Rev. suisse Zool. 57, Suppl. 1, 77 (1950). — 
LALLIER, R.: Arch. of Biol. 66, 223 (1955). 

*) KREHBIEL, R.H.: Anat. Rec. 112, 418 (1952). — SvETLov, 
P.G.,u.G.F. Korsakova: Dokl, Akad. Nauk SSSR. 103, 503 (1955). 

8) Atkinson, W.B.: Anat. Rec. 88, 271 (1944). 

4) BADINEZ, O., u. R. KAHLER: Biol. Trab. Inst. Biol. „Juan 
Noe“ 20, 25 (1954). Zit nach Biol. Abstr. 30, 13921 (1956). 

5) MARKEE, J.E.: Anat. Rec. 88, 329 (1944). 

®) KREHBIEL, R.H.: Anat. Rec. 81, 67 (1941). — ATKINSON, 
W.B., u. J.H. LEATHEN: Proc. Soc. Exp. Biol. a. Med. 58, 283 (1945). 

7) NicHoLAs, J.S.: Anat. Rec. 58, 387 (1934). — J. of Exp. Zool. 
90, 41 (1942). — Quart. Rev. Biol. 22, 179 (1947). 


Uber die Absterbefolge von röntgentotalbestrahlten 
Laboratoriumstieren 
In den von A. Catscu et al. über die Dosisabhängigkeit 
der Mortalität röntgentotalbestrahlter Mäuse und Ratten ver- 
öffentlichten Arbeiten!),?) wird mitgeteilt, daß dem Tod von 
Mäusen und Ratten nach Röntgenbestrahlung verschiedene 
Ursachen zugrunde liegen. Von uns mit Ratten und Mäusen 
durchgeführte Versuche über Strahlenschutzsubstanzen und 
-faktoren gegen Folgen von 


4 Röntgentotalbestrahlung er- 
$0 Per gaben ähnliche Resultate, 
70 va die hier kurz besprochen 
a werden sollen). 

95 Die statistische Auswer- 
tung unserer Versuchsergeb- 
99 } nisse zeigte in Übereinstim- 

294570 2 20500 


mung mit CATScH et al.?), 
daß man nach der Probit- 
Transformation der Ab- 
sterbefolge meistens nur 
dann eine Gerade erhält, 
wenn man statistisch signi- 
fikante Streuweiten in Kauf nimmt. Den Verteilungen ent- 
sprechen gewöhnlich besser mehrere Gerade (Fig.1). Wir fol- 
gerten daraus, daß unsere Versuchsergebnisse multimodale 
Normalverteilungen sind. Meist können drei Gerade durch die 
probittransformierten Punkte gelegt werden. Demzufolge weist 
dieses Material drei Maxima auf (Fig. 2). Dieselben Resultate 
ergaben auch die Versuche mit Mäusen. Nachträglich analy- 
sierten wir auch die Absterbefolge nach 30 Tagen. Die Gesamt- 
zahl unserer Kontrolltiere ist zu klein, um entscheiden zu 
können, ob die letzte Verteilung doch nicht vielleicht auch 
multimodal ist. Diese Frage müssen wir derzeit noch offen- 
lassen. M.K. Austin et al.?) nehmen an, daß bei Mäusen auch 
die zweite Verteilung multimodal ist. 

Die in unseren Versuchen angewandte Dosis bewegte sich 
zwischen 400 und 770r (in Luft). Die Ergebnisse anderer 
Autoren, die mit bedeutend größeren Dosen bestrahlten, 
überzeugten uns, daß noch eine weitere Normalverteilung, die 


Fig. 1. Absterbefolge von 204 rönt- 

gentotalbestrahlten Kontrollratten 

(420 bis 770r), eingetragen in ein 
Log-Prob-Netz 


ihr Maximum während der ersten Stunden nach der Bestrah- 
lung erreicht, vorkommt. Aus der Mehrgipfligkeit der Ab- 
sterbefolge schlossen wir, in Übereinstimmung mit CATscH 
et al.*), daß mindestens vier verschiedene Reaktionen des Ver- 
suchstieres den Tod nach Réntgentotalbestrahlung herbei- 
führen können und zwar, daß die ersten drei Todesursachen 


0 0 2 2 [7 50 Tage 60 


Fig. 2. Dasselbe Material wie Fig.1. Abszisse: Tage nach der Be- 
strahlung; Ordinate: Zahl der verstorbenen Tiere 


durch Reaktionen des Zentralnervensystems, des gastrointesti- 
nalen Traktes und der blutbildenden Gewebe bedingt sind. Die 
späteren Todesfälle waren, unserer Ansicht nach, die Folge 
einer Reihe anderer Ursachen, die näher studiert werden 
müssen. 

Unsere Versuche bestätigen weiter die von CATScH et al.?) 
gemachte Beobachtung, daß manche Strahlenschutzsubstan- 
zen nur zu einer Verschiebung der Absterbefolge führen, so daß 
die Mortalität der Tiere im dritten und vierten Stadium zu- 
nimmt. In manchen Fällen, insbesondere bei Verwendung von 
Strahlenschutzsubstanzen, sterben bis zu 25% der Tiere erst 
während des zweiten Monats. Nach dem 60. Tage wurde nur 
eine geringe Sterblichkeit verzeichnet. 

Eine ausführliche Veröffentlichung unserer Versuchs- 
ergebnisse ist in Vorbereitung. 


Institut für Medizinische Physik, Palacky-Universität, 
Olomouc, Tschechoslowakische Republik 


BRUNO SCHOBER 
Eingegangen am 3. Dezember 1956 


1) CATSCH, A., u. M. LAnGENDORFF: Naturwiss. 43, 281 (1956). 

2) CATSCH, A., u. Mitarb.: Fortschr. Röntgenstr. 84, 462 (1956). 

3) Austin, M.K., u. Mitarb.: Rad. Res. 5, 303 (1956). 

4) Darüber wurde bereits vorläufig 1954 auf der II. Wissen- 
schaftlichen Konferenz der Palacky-Universität und 1955 auf der 
Konferenz der Biologischen Sektion der Tschechoslowakischen Aka- 
demie der Wissenschaften berichtet. 


Über die chemische Nahrungswahl von Actinia equina L. 


Für das Unterscheiden qualitativ verschiedener chemischer 
Reize scheinen Signalmuster nötig zu sein!),*). Hierzu stimmt, 
daß chemische Sinne mit reichem Qualitätensortiment als 
morphologisches Korrelat — soweit bekannt — peripher oder 
zentral zu Gruppen zusammengefaßte Rezeptoren haben. 
Andererseits ist zu vermuten, daß chemisch gut ansprechbare 
Tiere mit morphologisch unvollkommener oder fehlender 
solcher Gruppenbildung nur gröbere qualitative Unterschiede 
wahrnehmen oder Geruchsspezialisten sind®). Das schon von 
Jorpan®) und PARKER®) bei Actinien Gefundene bestärkt 
diese Vermutung, die nun näher geprüft werden sollte. 

Unbeschädigte Actinien (Actinia equina L.) wurden des- 
halb durch Darbieten ,,parfiimierter‘‘ 7x 7 mm Filterpapier- 
stückchen befragt, welche chemischen Reize nötig sind, damit 
Gegenstände als ,, Nahrung‘ anerkannt, d.h. von den Tenta- 
keln ergriffen und in das Enterocoel aufgenommen werden. 

Zunächst wurde den Tieren auf diese Weise Mytilus- 
Kochsaft geboten, der stets aufgenommen wurde. Ebenso 
wirkte das durch Cellophan Permeierende des Kochsaftes [vgl. 
BARBERs Befunde an Limulus?)], während das Nichtpermeie- 
rende kaum Aufnahme auslöste. Die papierchromatographi- 
sche, kunstharzchromatographische [Verdrängungschromato- 
graphie nach PARTRIDGE’) an Dowex 2 nach STEUERLE®)] 
oder papierelektrophoretische [nach GRASSMANN®)] Auf- 
trennung des Permeierenden ergab eine eindeutige Korrelation 
zwischen den Aufnahmeprozenten und dem Aminosäuregehalt 
der einzelnen Fraktionen. 

In Versuchen mit reinen Substanzen löste unter den gut 
wasserlöslichen Aminosäuren, 1-Glycocoll, dl-Alanin, dl-Serin, 
1-Arginin und l-Glutaminsäure, die letztgenannte die stärkste 
positive Reaktion aus, die der des Permeierenden fast gleich- 
kam; dies auch dann, wenn mit NaOH bzw. HCl auf py 6,6 
(pu des als Kontrolle dienenden Permeierenden) oder py 7,0 
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eingestellt wurde. Die Wirkung synthetischer Aminosäure- 
gemische war unklar und wird noch untersucht. Gegenüber 
Seewasser saure Papierzettel (H,SO,, HNO,, HCl, HCOOH, 
CH,COOH) wurden aufgenommen, erhöhtes py (NaOH, 
NH,OH) unterdrückte die Annahme. Für alle positiven Re- 
aktionen gegenüber Aminosäuren, anderen Säuren und Basen 
waren verhältnismäßig hohe Anfangskonzentrationen der 
Reizsubstanzen im Filterpapier nötig (etwa 10”? bis 10” mol/ 
cm? Papieroberfläche). 

Die Verweildauer des Aufgenommenen im Enterocoel rich- 
tet sich, wie schon JoRDAN 5) geschlossen hat, nach dem Gehalt 
an Verdaubarem: Die Filterpapierzettel blieben um so länger 
in den Tieren, je mehr Aminosäure sie enthielten, und die von 
den Tieren defäzierten Nahrungsbrocken bzw. Papierzettel 
gaben keine durch Ninhydrin nachweisbaren Mengen von 
Aminosäuren mehr ab. Daß außer den Aminosäuren andere 
Stoffe ebenso wirken, konnte nicht festgestellt werden. 

Die Versuchsergebnisse lassen darauf schließen, daß An- 
und Aufnahme sowie Verweildauer der Nahrung durch den 
Gehalt an freien bzw. freigesetzten Aminosäuren geregelt 
wird, deren Wirksamkeit mitbestimmt wird durch ihren IEP. 
Darüber hinaus scheint unter ihnen kein Unterschied gemacht 
zu werden. Das positive Ansprechen auf py-Erniedrigung 
scheint eine Fehlleistung zu sein, wie die baldige Wiederabgabe 
der Säurezettel zeigt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Die Versuche, an der 
Zoologischen Station Neapel durchgeführt, wurden durch 
Unterstützung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
ermöglicht. 


Heidelberg, Zoologisches Institut der Universität 
GEROLF STEINER 


Eingegangen am 17. Dezember 1956 


1) ADRIAN, E.D.: Acta physiol. scand. 29, 5 (1953). 
2) BARBER, S.B.: J. of Exp. Zool. 131, 51 (1956). 
3) GRASSMANN, W., u. K. Hannic: Naturwiss. 37, 397 (1950). 
4) Hainer, A., G. EmsLiE u. A. JacoBson: Ann. New York 
Acad. Sci. 58, 158 (1954). 
5) Jorpan, H.: Biol. Zbl. 25, 308 (1905). 
6) PARKER, G.H.: Proc. Nat. Acad. Sci. 14 (1928). 
?) PARTRIDGE, S.M.: Biochemic. J. 44, 418, 513, 521 (1949). 
8) STEINER, G.: Naturwiss. Rdsch. 9, 13 (1956). 
®) STEUERLE, H.: Hoppe-Seylers’s Z. physiol. Chem. 305, 51 (1956). 


Astronavigatorische Orientierung einer unter künstlichem 
Sternenhimmel verfrachteten Klappergrasmücke, Sylvia c. curruca (L.) 

Unter dem stehenden Fixsternenhimmel eines ZEıss-Plane- 
tariumsstellten sich bei nächtlichen Orientierungsversuchen!),2) 
während der Herbstzugphase 1956 zugaktive Grasmücken, die 
in einem Rundkäfig an Ort schwirrten, bevorzugt in ihre art- 
spezifischen zeitgemäßen Zugrichtungen ein, Garten- und 
Mönchsgrasmücken in eine südwestliche, Klappergrasmücken 
in eine südöstliche Planetarienhimmelsrichtung. Unter der 
sternenlos ausgeleuchteten Planetariumskuppel waren die 
Tiere desorientiert und streuten um 360°. 

a) Bei Siid-,, Verfrachtungen“ zeigte sich, daß die Klapper- 
grasmücke in Abhängigkeit von der Deklination (Höhe) ihres 
stellaren Orientierungsmusters ihren Herbstzugkurs wechselt. 
Unter zeitgerecht und für geographische Breiten von 50°, 45° 
und 40° N eingestelltem Sternenhimmel zog sie bevorzugt 
nach SO bis SSO; auf den Breiten 35°, 25° und 20° N schwenkte 
sie häufiger nach S um. Unter 15° und 10° N war der Vogel 


vollständig umgestimmt und wählte konfliktlos Südkurs. 
Dieser unter künstlichen Sternenständen unabhängig von 
richtungsweisenden Landmarken festgestellte astronavigato- 
rische Kurswechsel von SO nach S ist dem bekannten natür- 
lichen, im Raum des östlichen Mittelmeeres aus einer südöst- 
lichen nach einer südlichen Himmelsrichtung wechselnden 
Herbstzugkurs wildlebender Klappergrasmücken vergleichbar. 

b) Durch die Wahl geeigneter vor- oder rückverlegter 
Zeitdifferenzen zwischen den nach den Ephemeriden einge- 
stellten künstlichen Sternenständen und der jeweiligen Orts- 
zeit wurden der Klappergrasmücke geographische Ost- oder 
Westverfrachtungen vorgetäuscht. Bei vorverlegter Zeit- 
differenz, die unter 45° N geographische Verfrachtungen auf 
maximal 77°30’O (Ost) und 51°30’O entsprach, hielt die 
intensiv ziehende Klappergrasmücke entschlossen einen bevor- 
zugten Westkurs ein. Bei 25°15’O zeichnete sich erstmals 
deutlich ab, daß der Vogel von seinem Westkurs um 10 Winkel- 
grade auf WSW zu abschwenkte. Bei 17°30’O kurvte er 
weiter über SW bis SSW ein, und als die Zeitdifferenz dem 
Nullwert zustrebte, schwenkte er vollständig auf SO-Kurs um. 
Offensichtlich flog der ostwärts in „unbekannte Gegenden“ 
verfrachtete Vogel auf dem kürzesten Wege nach Westen, zu 
seiner bekannten geographischen Länge zurück und kurvte 
wieder auf seinen artgemäßen Zugweg ein. 

Bei zurückliegenden Sternenständen, die Westverfrach- 
tungen von 45° bis 56°30’ W und von 13° bis 22° W ent- 
sprachen, flog die Klappergrasmücke überwiegend nach SO, 
also parallel zur Herbstzugrichtung. Es ist denkbar, daß der 
Vogel bei diesen zurückliegenden Sternenständen, die, auf die 
Versuchszeit bezogen, mit den ortsgemäßen Sternenpositionen 
zu einer früheren Zeit während der gleichen Herbstzugperiode 
identisch waren, weniger in seinem geographischen alsin seinem 
Zeitempfinden gestört war. Bei den vorgesetzten Ostverfrach- 
tungen dagegen lagen die von der Ortszeit abweichenden Zei- 
ten, bezogen auf die Versuchszeit, außerhalb der Zugzeit. 

Die Orientierungsleistungen sprechen dafür, daß die 
Klappergrasmücke über einen Zugorientierungsmechanismus 
verfügt, der sie unabhängig von Landschaftsstrukturen be- 
fähigt, ihre artspezifischen Zugrichtungen mit Hilfe eines endo- 
genen Zeitschätzungsvermögens nach dem künstlichen wie 
nach dem natürlichen Fixsternenhimmel zu bestimmen und 
beim Fluge beizubehalten. Sowohl Azimut als auch Höhe des 
stellaren Orientierungsmusters erwiesen sich als bedeutsam 
für die Wahl der Zugrichtung. Die Tatsache, daß der Vogel 
unter einem in der Zeit und für den Ort verstellten Sternen- 
himmel befähigt ist, wieder nach seiner bekannten geographi- 
schen Gegend zurückzufinden, legt die Annahme nahe, daß der 
Vogel eine genaue raumzeitliche Vorstellung von dem stellaren 
Orientierungsmuster besitzt. 

Die bisherigen Ergebnisse über die nächtliche Zugorientie- 
rung von Grasmücken werden an anderer Stelle ausführlich 
veröffentlicht und erörtert werden. 


Zoologisches Institut der Universität, Freiburg i. Brsg. 


FRANZ SAUER 
Eingegangen am 17. Dezember 1956 


1) SAUER, F.: Naturwiss. 43, 231 (1956). 

2) Mit Unterstützung durch die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft sowie Förderung durch Herrn Dr. W. Steın, den Leiter des 
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des Überseemuseums in Bremen, und mit verdienstvoller Mitarbeit 
meiner Frau. Den Genannten sage ich herzlichsten Dank. 


Besprechungen 


Haase R.: Thermodynamik der Mischphasen. Mit einer Ein- 
führung in die Grundlagen der Thermodynamik. Berlin- 
Göttingen-Heidelberg: Springer 1956. Gr.-8°. VII, 597 S. u. 
72 Abb. Gzl. DM 69.—. 

Wie der Titel besagt, handelt es sich um ein Teilgebiet der 
Thermodynamik, nämlich der chemischen Thermodynamik, 
soweit sie es mit Mischungen zu tun hat. Da eine solche Dar- 
stellung aber klare Begriffsbildungen und die allgemeinen 
thermodynamischen Gesetze als Grundlage erfordert, ist ein 
einleitendes Kapitel: ‚Die Hauptsätze der Thermodynamik“ 
von 104 Seiten vorausgeschickt. Auch die Kapitel II und III: 
„Die Gleichgewichtsbedingungen“ und ‚Die Differential- 
gleichungen für koexistente Phasen‘ bringen zum Teil noch 
allgemeine Grundlagen, zum Teil beziehen sie sich bereits 


auf Mehrstoffsysteme. So können die ersten Kapitel, und das 
ist auch die Absicht des Autors, zugleich als Einführung in 
die Thermodynamik dienen. Diese Einführung setzt zwar 
wenig voraus, erfordert aber intensive Mitarbeit des Lesers. 
Sollen die Grundlagen auch noch ausreichend sein, wenn es 
sich etwa um Stabilitätskriterien oder um die Thermodynamik 
irreversibler Prozesse handelt, so muß die Formulierung sehr 
genau durchdacht sein, und es muß möglicherweise die 
CARATHEODORYsche Axiomatische Begründung neu überlegt 
werden. Es gibt zur Zeit kein anderes Werk in deutscher 
Sprache, das ähnlich sorgfältig vorgeht und die Problematik 
zumindest aufzeigt. Daß im wesentlichen die GIBBssche 
Methodik benutzt wird, braucht man heute nicht hervorzu- 
heben. Eine spezielle moderne Darstellung der Mischphasen- 
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thermodynamik existiert ebenfalls nicht, wenn man von 
Werken mit unmittelbarer praktischer Zielsetzung, wie etwa 
KortUmM und BUCHHOLZ-MEISENHEIMER „Die Theorie der 
Destillation und Extraktion von Flüssigkeiten‘, absieht. Dies 
ist das eigenste Arbeitsgebiet des Verf., und man kann dank- 
bar sein, daß er eingehend die allgemeine Theorie der Misch- 
phasen mit einer ausreichenden Zahl experimenteller Bei- 
spiele bringt. Allerdings mußte er sich hier bei den speziellen 
Anwendungen auf Zweistoffsysteme beschränken. Man mag 
dies bedauern; ein Blick auf Umfang und Preis des Buches 
zeigt, daß die Beschränkung notwendig war. 

Das Buch wird vielen Lesern nicht leicht erscheinen. Die 
Schwierigkeiten in der Thermodynamik sind ja eigentümlicher 
Art. Man ist zunächst geneigt, darin mathematische Schwie- 
rigkeiten zu sehen. Tatsächlich geht aber der mathematische 
Aufwand in der Thermodynamik nicht über die Grundbe- 
griffe der Differentialrechnung und die allereinfachsten 
Integrale hinaus. Die Schwierigkeiten liegen also nicht in der 
Mathematik, sondern darin, daß es sich um eine deduktive 
Darstellung unter Benutzung einiger weniger, notwendiger- 
weise abstrakter Begriffe handelt. Die Schwierigkeiten werden 
nicht dadurch geringer (Ref. vermutet das Gegenteil), daß 
man etwa den Begriff ,,Entropie‘‘ anschaulicher zu machen 
versucht durch qualitative Anführung der statistischen Defi- 
nition. Denn die Schwierigkeiten liegen an den Stellen: wie 
kommt man von Meßgrößen zu dieser Funktion, und wie 
leitet man aus dieser Funktion weitere wichtige Größen ab? 
Alle diese Dinge kann der Leser aber aus dem Buch entnehmen, 
wenn er gewillt ist, Schritt für Schritt dem logischen Aufbau 
zu folgen. 

Ref. möchte vermuten, daß es auf lange Zeit die maß- 
gebende Darstellung des Gebiets bleiben wird. 

W. Jost (Göttingen) 


Herrmann, R.: Flammenphotometrie. Berlin-Göttingen-Heidel- 
berg: Springer 1956. Gr.-8°. VIII, 327 S. u. 30 Textabb. 
Gzl. DM 39.60. 

Schon kurze Zeit nach der Entdeckung von KIRCHHOFF 
und Bunsen, daß die Färbung einer Flamme durch einge- 
brachte Salze spezifisch für einzelne Elemente ist, wurde ver- 
sucht, diese Strahlung zur quantitativen Analyse der Elemente 
zu verwenden. Die Entwicklung, die der Flammenphoto- 
metrie zur allgemeinen Anerkennung verhalf, setzte jedoch 
erst viele Jahre später ein, und eine weite Verbreitung fand 
diese Analysenmethode erst in den letzten Jahren. 

Heute ist man in der Lage, eine große Zahl von Elementen 
mit Hilfe der Flammenphotometrie schnell und genau quan- 
titativ zu bestimmen, und das Verfahren findet in vielen Dis- 
ziplinen der Naturwissenschaften und in verschiedenen Indu- 
striezweigen immer häufiger Verwendung. Es bestand daher 
ein echtes Bedürfnis nach einer zusammenfassenden Darstel- 
lung aller mit diesem Analysenverfahren zusammenhängenden 
Erscheinungen. Das Buch Flammenphotometrie von R. HERR- 
MANN behebt diesen Mangel. In leicht verständlicher und über- 
sichtlicher Form werden die bei Analysen mit Flammen auf- 
tretenden Probleme besprochen. 

Ein kurzer Abschnitt gibt dem Leser einen Überblick über 
die Grundlagen des Verfahrens. Hier wäre es vielleicht zu 
empfehlen, daß man die Bezeichnungen ,,Diffusionsflamme im 
engeren bzw. weiteren Sinn‘ vermeidet und die in der Ver- 
brennungsforschung üblichen Begriffe verwendet. Im folgen- 
den Abschnitt wird die Handhabung des Brenners, der (vor- 
schriftsmäßige!) Umgang mit verdichteten Gasen und beson- 
ders das äußerst wichtige Zerstäuben der Analysenflüssigkeiten 
besprochen. Das nächste Kapitel vermittelt die notwendige 
Kenntniss der benötigten optischen, elektrischen bzw. elek- 
tronischen Geräte. Die Vor- und Nachteile der verschiedenen 
Verfahren — Flammenphotometrie mit Hilfe von Filtern, 
Flammenspektrometrie und Flammenspektrographie — wer- 
den erläutert und gegeneinander abgewogen. 

In dem Teil „Zur Ausführung von Analysen“ werden die 
Möglichkeiten der Bestimmung einzelner Elemente sowohl 
allein als auch gemeinsam mit anderen aufgeführt und die 
dabei erreichbare Empfindlichkeit und auch die Meßgenauig- 
keit diskutiert. Die einzelnen Arbeitsgänge, die zur Durch- 
führung der Analyse notwendig sind, werden beschrieben. Ein 
besonderer Abschnitt ist der Erkennung und Beseitigung von 
Fehlern gewidmet. 

Der letzte Teil des Buches betrifft die Anwendung der 
Flammenphotometrie auf verschiedenen Gebieten, wie z.B.: 
Landwirtschaft, Biologie, Medizin, Physik, Chemie, Pharmazie, 
Kriminalistik und für verschiedene Industrien. Schließlich 


sind in einer Zusammenstellung die wichtigsten ,,Analysen- 
linien‘ vieler Elemente aufgeführt. 

Das Buch wird von Lesern, die sich schon länger mit 
diesem Gebiet befassen, begrüßt werden als eine zusammen- 
fassende Darstellung (mit 623 Literaturstellen), der man viele 
wertvolle Hinweise entnehmen kann. 


Lesern, die beginnen, sich mit diesem Arbeitsgebiet zu 
beschäftigen, gibt das Buch eine bis in Detail gehende Anwei- 
sung für die Ausführung der Experimente, und es vermittelt 
ihnen eine klare Darstellung der Möglichkeiten und Grenzen 
der Flammenphotometrie. Die zahlreichen Hinweise auf 
Fehlermöglichkeiten und Gefahrenquellen werden ihnen Ärger 
und Mißerfolge weitgehend ersparen. 

H. Gc. WAGNER (Göttingen) 


Stern, Curt: Grundlagen der menschlichen Erblehre. Göttingen- 
Berlin-Frankfurt: Musterschmidt 1955. 5608. u. 198 Fig. 
DM 48.50. 


Das vorliegende Buch ist eine Übersetzung des 1949 erst- 
malig erschienenen Werkes ‚Principles of Human Genetics‘ 
(W.H. FREEMAN and Company, San Francisco, Californien). 
Verbesserungen und Ergänzungen einer inzwischen heraus- 
gegebenen 2. amerikanischen Auflage wurden in die deutsche 
Ausgabe übernommen. Dem Autor, der durch seine Arbeiten 
auf dem Gebiet der experimentellen Genetik international 
bekannt geworden ist, ist es in hervorragender Weise gelungen, 
ein umfassendes Bild der Probleme der menschlichen Erblehre 
zu entwerfen. Die Darstellung dieses sich in voller Entwick- 
lung befindenden Gebietes wird ergänzt und vertieft durch die 
eingehende Erörterung allgemeiner genetischer Probleme und 
durch Hinweise auf wichtige, an Tierversuchen gewonnene 
Beobachtungen und Erkenntnisse. Die ersten Kapitel des 
Buches befassen sich mit den biologischen Grundlagen der 
Vererbung und den heutigen Vorstellungen über die Wirkungs- 
weise der Gene. Nach der Schilderung einfacher mono- 
faktorieller Erbgänge wird der Leser an immer verwickeltere 
Zusammenhänge herangeführt. Die Probleme der multiplen 
Allelie, geschlechtsgebundenen Vererbung, Genkoppelung, 
Genmanifestierung und polyfaktoriellen Vererbung werden 
eingehend behandelt und durch viele Beispiele erläutert. 
Dabei wird eindringlich und mit großer Klarheit auf die be- 
sonders beim Menschen als Untersuchungsobjekt auftretenden 
methodischen Schwierigkeiten und auf deren Bewältigung 
durch sinnvoll angewandte statistische Berechnungen hin- 
gewiesen. Letztere werden in vielen Fällen an konkreten Bei- 
spielen ausführlich behandelt. (Die in amerikanischen Lehr- 
büchern üblichen Fragen am Ende eines jeden Kapitels geben 
dem Leser Gelegenheit zur praktischen Überprüfung der er- 
worbenen Erkenntnisse) Der wichtige Problemkreis der 
Populationgenetik wird eingehend berücksichtigt. In einem 
besonderen Kapitel werden die statistischen Möglichkeiten zur 
Abschätzung der Häufigkeit bestimmter Allele in einer Popu- 
lation (HARDY-WEINBERGsches Gesetz) diskutiert und an Bei- 
spielen erläutert. Die in vieler Hinsicht bedeutsame Frage 
nach dem Einfluß der Selektion auf das Erbgut des Menschen 
und die Herausbildung menschlicher Rassen werden quali- 
tativ und quantitativ behandelt. Es ist nur natürlich, daß 
in einem Buch über die menschliche Erblehre der Fragenkreis 
der Zwillingsforschung, Probleme der Blutsverwandtschaft und 
erbbiologischer Beratung sowie die Rolle der Genetik in der 
Gerichtsmedizin ausführliche Erwähnung finden. Dabei ist 
auch die deutsche Literatur eingehend berücksichtigt worden. 
Besondere Verdienste hat sich der Autor dadurch erworben, 
daß er auch den den Problemen der Vererbungslehre ferner- 
stehenden Leser das Gen als physiologische Wirkeinheit er- 
kennen läßt. Die von der modernen Genetik erarbeiteten 
Einsichten über das Zusammenspiel von Gen und Umwelt (im 
weitesten Sinne) haben bisher über den kleinen Kreis der 
Genetiker hinaus noch wenig Verbreitung gefunden. Für den 
Biologen und Mediziner ist das Werk zur gründlichen Orien- 
tierung über die besonderen Probleme der menschlichen Erb- 
lehre hochwillkommen. Darüberhinaus kann es infolge der 
klaren, interessant geschriebenen Darstellung einem breiteren 
an Vererbungserscheinungen beim Menschen interessierten 
Leserkreis empfohlen werden. Das Buch enthält viele an- 
schauliche Abbildungen und Tabellen und ist vom Verlag 
vorzüglich ausgestattet worden. Der Übersetzerin ist die Über- 
tragung in die deutsche Sprache größtenteils gut gelungen. 
Einzelne Abschnitte, die die ursprüngliche amerikanische Satz- 
konstruktion noch verspüren lassen, ließen sich bei einer Neu- 
auflage leicht abändern. W. Laskowski (Berlin-Dahlem) 
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Lichtelektrische Meßgeräte 


Photozellen - Selenphotoelemente - CdS-Kristallzellen 
Germaniumzellen 


Beleuchtungsmesser 0,001—100000 Lux 


Kolorimeter 
Universal-Kolorimeter 
Medico-Kolorimeter 
Titrier-Kolorimeter 
Röhren-Kolorimeter 
Becherglas-Kolorimeter 
Durchfluß-Kolorimeter 
Spektral-Kolorimeter 


Spektralphotometer 200— 20000 nm 
Flammenphotometer mit Membrankompressor 
Multiflex-Galvanometer ab 10°°—10"11 A 
Farbanalysator 

Glanzmesser - Reflexionsmesser 

Transparenz- und Schwärzungsmesser 
Leukometer 

pH-Acidometer - Taschen-pH-Meter 


Spezialfabrik lichtelektr. Zellen und Apparate 


Dr. B. LANGE 


Berlin-Zehlendorf, HermannstraBe 14-18 


Flammenphotometrie 


Von Dr. Roland Herrmann, GieBen. Mit 90 Text- 
abbildungen. VIII, 327 Seiten Gr.-8°. 1956. 
Ganzleinen DM 39.60. 


Flammenphotometrische Untersuchungsmethoden ha- 
ben in den letzten Jahren in den verschiedensten Labo- 
ratorien von Wissenschaft und Industrie wegen ihrer 
großen Schnelligkeit und Zuverlässigkeit zunehmend an 
Verbreitung gewonnen. Von den einzelnen Fachrich- 
tungen wurden viele Untersuchungsmethoden erarbei- 
tet, die in Fachzeitschriften vieler Disziplinen verstreut 
sind. Das vorliegende Werk macht sich zur Aufgabe, 
die Grundlagen dieser Methode, die Fehlermöglich- 
keiten und die praktischen Anwendungsmöglichkeiten 
zusammenfassend darzustellen. Dabei wurden insbe- 
sondere die Dinge, die für den praktischen Analytiker 
von Bedeutung sind, wie Apparatekunde, Meßtechnik, 
die Vor- und Nachteile der einzelnen Methoden, die 
Grenzen der einzelnen Methoden u. ä., in den Vorder- 
grund gestellt. Das Werk ist mit ausführlich gehaltenen 
Tabellen über die Flammenlinien und Banden, über die 
unteren Nachweisbarkeitsgrenzen, über die gegenseitige 
Anregung der Elemente in der Flamme u. ä. versehen. 
Ein Literaturverzeichnis mit etwa 650 Titeln und ein 
ausführlich gehaltenes Sachverzeichnis werden das 
on jedem fortschrittlichen Analytiker unentbehrlich 
machen. 
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This new journal is envisaged as a forum for the publication of organic chemical research work from all parts of the 
world. Contributions will be printed in one of the three languages, English, French or German. Original memoirs of 
an experimental or theoretical nature will be accepted, and in addition goes nu | communications and short presen- 
tations of stimulating ideas. Longer and definitive papers in which the results of an extended investigation are pre- 
sented in a unified fashion will be welcomed. It is hoped that this type of longer paper will make it easier for the 
reader to become acquainted with the results of the work of his colleagues in other countries. 


It is considered that a common medium of publication is the natural channel for the flow of ideas and that when 
available such an international facility offers obvious advantages over the makeshifts to which we are accustomed. 
Admittedly, scientists from different countries do read the national journals and there is already an extensive ex- 
open of ideas on a private basis. Thus the role of this journal will be to supplement and extend the existing means 
of communication. 


Accordingly, emphasis is laid on the international character of the new periodical. It is hoped that a special 
feature will be the publication in English, French or German of outstanding research work which has already ap 
in another language, such as Russian, Czech, Hungarian, Chinese or Japanese. In this connection mere translations 
are not contemplated but rather a synthesis of older matter with additions of newer results. By making more generally 
available the work and ideas of colleagues in different countries, the new journal hopes to render a service to inter- 
national collaboration in organic chemistry. 


“Tetrahedron” is intended to cover all aspects of organic chemistry, whether theoretical or practical, analytic 
or synthetic, physical or biological. Papers on applied chemistry which have a pure organic chemical content will be 


acceptable. 
TETRAHEDRON will be published quarterly, with four issues to the volume. Publication will 
commence early in 1957. 


SUBSCRIPTION RATE 


(A) £ 6 (U.S.A. $ 17) per volume (postage included) for institutes, libraries, firms, government 
offices and similar organisations. 


(B) £3 10s. (U.S.A. $ 9.80) per volume (postage included) for individual subscribers certifying 
that they require the journal for their private use only. 
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